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A fluoresszkdls oldatok vizegdlata mir évtizedekkel ez-
81lott eliétérbe kerlilt, mivel e vizsgdlatok eredményei fele
vildgositéet adnak a molekuldk és folyadékok sgzerkezetére,
az oldatokban lejéiszédé folyamatokra, asz energiavdndorlds
mechaniznuedra vonatkozban, mdsréest pedig egyes luminesz-
kéls anyagok - tulajdonsdgaik ismeretében - a gyakorlati
6életben is felhasandlhatik.

A luminesgcencia-jelensdpgek vispgdlata gyokorlati szem-
ponthél 6t lumineszcencis-jellemzire terjed ki, nevezetesen
az abszorpgids spekirumra, az emisezidés spekirwmra, a ha=
tdsfokra, a polarisfcidéfokra és a ceillapoddsi idire, Emne
Jellemadk mévdeére killUnbizd mnédsszereket dolgostak ki, a-
melyek segitedgével esek megbiszhatéan meghatdroshatdk. Szde
mos monogrdfis, tUbbek kBzBtt FURSTER /1/ és LJOVSIN /2/
monogrdfidia és a ¢ikkek epdsz sora foglalkozik eszzel a té-
méval. Mog kell azonban jepyeszni ast, hogy a kiavetlen mé-
réssel meghatdrozott une killod jellemsdk nem tekinthetdk
~ gz abszorpeids spektrun kivéielével -~ az oldatok valddi
fluoresszcencia~jellemadinek, A kisvetlenil mért adatok ue
gyanis dltaldban flggenck az oldatot tartalmaszd kilvetta,



illetve a vizegdlt oldatmennyisdg alakjdtél, méreteitél,

a gerjesstési és mepfipyeléel viemonyoktél, tehét nem a
fluoreszeencia~fénynek e keletkezdés helydén fenndllé visso-
ryeira vonatkoznak. A valddi vagy beled fluoreszcencia-
~jellematk meghatérozéedndl figyelembe kell venni ast,

hogy az egyes térfopatelemekbll kibocsédtott fluorvevzcen=
cla=~fény a kivettdbsl valé kilépéeig ujra abssorbedlid-
hatik (reabszorpeid), ndsrészt & reabszorpeid kivetkez=
tében misodlagos (szekunder) lumineszcencia~emisezié léphet
fele Bz o hatds LUlBnBeen skkor jelentés, amikor az oldat
abszorpeids ¢s emisszios spekirunas nagymértékben difedi
epyndnrt. Répdta ismeretesek olyan Ssspeflliggések, amelyekkel
a nért jellemadk kidrtékeléeéntl a reabszorpeid hatdesa fi-
gyelonbe vehetd f1/. A szebunder fluoresszcencia bhatdedt
BUDO, KETSEBMATY /3/, /4/ é8 munkatérseik visspdltdk meg
répzletesen, dn opy fenomenoldcint olmélot alepidn megade
ték azokat az Ueszefilggdéscket, amelycksel a szekunder lumie
noozcencia~korrekeis elvégezhoetd, ill. agon feltételeket, a-
melyek mellett a sszekunder lumineszeencia hatésa elhanyagole
hatd,

4 lumineszoencia=kutatdsok a wvalédi fluorcszcencia-=jel=
lomzdk meghatdrozdsa mellett tormdszetesen kiterjednek e jele
lengbk elméleti drtelmezdadre is, Nrdskes médon =7 utébbi 1dl=-
ben mindkdét irdnybél elitérbe kerillt a hatipioglk, i1l
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szempontd8l fontosnak mondhatd, A hatdsfokfiggvény mnenetdt




ugyanie feltétleniil ismerniink kell a t8bbi, valédi luminesz-
cencia~jellemsé meghatdrozdsdhoz /4/, viszont a hatdefok
értékét a szekunder lumincescencia igen exsen befolydwsol~
ja, 68 igy korrekeid nélkil pontos kivetkeztetdseck levonde
gdra nom alkalmazhatée. Bzenkivill fontos sszerepe van a lu=
mineszecencia és az abazsorpeidés spektrumok kapesolataira
vonatkosd deszefiiggéseckben, igy példdul a mddositott Satye-
panoveNyeporent reldeid is tartalmasza 8 hatdsfokot.

Mint ismeretes, eldszUr VAVILOV /5/ vizegdlia részle~
tesen a hatdsfoknak a gerjesszté £ény hulldmhosszétél vald
Plippéedt, 68 az anti-stokeci tartomdnyban a hatdefok roha=
mos cobkkendsét mutatta ki. Est kéelbb mdsok dltal végzett
méréeeck is aldtdmasstotték. Bgyes nézetek ezerint azonban
ez a hatdefok~esds rdszben o lunincszkéld oldatban 1évé
ssennyesidésck és az oldatban képsddé dimérek hatdsdra
Jon létre, olt egyes pzersdék szerint az igen tissta, hig
({pls 10”7 - m’a mol/l koncentrécidju) oldatokbun a hatds~
fok~eads nem is kUvetkezik be. Bzt ldtszansk aldtdnasztani
ple Ljovsin és Szevevenko munkdi is.

Bzen, egymdsnak ellentmonds nézetek sslikeégszeriien
felvetették azt a kérddst, hogy meg lehetw-e adni tisztén
elmélotl meggondoldsokkal a hatdsfok felel korldtjdt. Brre
vonatkozéan a régebbi termodinamikai meggondoldsok, mint
pl. LANDAU=-Ei /6/, nem adtak kielégité vdlasst, Dudé-Kets-
keméty ¢s Ketskemdty, valamint Masurenke végestek ujabban
ilyen irdényben szémitdeokat. Mig az elébbiek a termodina-
mikai esénitdsvokkal a hatdefokra oly feled korldtot adtak,



ancly as eddig intézetiinkben vizsgdlt esetekben valéban
érvényesnek bizonyult, addig MAZURENKC /7/ arra & kivete-
keztetdsre jutott, hogy a termodinamika a hatdefok érté-
két nem korldétozza. Mindezmek alepjdén azt mondhat juk,
hogy nemesak o kizgdétett kisdrleti adatok, hanem az el=-
méleti kivetkestetdmek kizbtt is ellentdtek lédtszanak
fennforogni, a kiérdéskir tanulmdnyozdsa tehdt mindenképe
pen indokolt,

A dissgertdcidban dsezefoglaljuk a hatdsfokra, a hae
tdafok és a spekitrumok kapesolatdra vonatkosd ujabb elmé=-
leteket, és ledirjuk ide vonatkozd kisérleti vizsgilatae
inkat is. A szdnitdeokkal nyert és a kisérleti erodmények
Sssachasonlitdedval vdlaszt prébdlunk adni a hatdsfok antie
~gtokesi menetének kiérdésére. Résszletesen tdrgysljuk oz
erre vonatkozé termodinamnikal meggondoldookat is.

Poglalkoztunk a fluoreszcencia~jellemadk ipen kis
koncentréeidju oldatokban tirténd meghat drozdsdval is.

Az igen hig ée az dltaldbvan vizegdlt tOményebb oldatok
fluoreszcencia~jellemndinek Usszeveildsével arra a problé-
méra speretnénk vdlaszt adni, hogy az dlialéban tapasgtalt
anti-stokesi hatdéefok-esdst a vizegdlt oldatok nagy kon-
centricidja okozza=~e,



A lumineszkdlé oldatokra vonatkozd ismereteink lényee
géhen véve az Ut fluoreszcencia~jellemszd /8/ vissgdlatdbsl
sadrmaznak, Wivel 8 disszertdcid hdrom fluoreszecencia-jel=
lemzinek, az abszorpcids spekirumnak, az emisszids spektrun
nak ¢s a hatfefoknak egymds kBzUtti kapesvlataival foglal~
kozik, megadjuk e mennyisdgek definiciéit, a késlbbiekben
io haezndlandd jeltldseket, 6o kitérink e hédrom fluoresz-
cencia=jellems¢ olyan sajdtossdgaira, amelycknek réezletes
vizegélata nem edlunk ugyan, de amelyekre meggondoldsaink
gordn tekintettel kell lenniink,

Az cbezorpeisSe spektrum /8/: Abszorpeide spektrumon
a fényeluyelésre jellemzl k abszorpeids egylitthaté hullém~
hossstél (k(A)J, 111, frekvencidtdl (kiv)) valé figpbeét
értjik, Oldatok esotében gyakran az (A}, ill, c(>) mo=~
lérie dekadikus extinkeid-koefficienst hatéroszédk meg,
anelynek az abszorpeids egyitthatdével valé kapesolata a
k(1) = 2,3026 o <{2} Gy egyenletiel irhats le, ahol ¢,
az oldat mol/le-ben kifejezett kongentrdécidjas

A bonyolult molekuldju festékek oldatainak abszorp=
¢cif6s elektron-gzinképe t8bb szdéles sdvbél d11, anelyek
kBzil a legnagyobb hullémhossazu a ldthats tartomdnyba esik,




iogeguiiulldnu sdy jelle zetessése az, hogy naximumdtél a
mv:mwh hullémhossnak felé haladva, enyhe, a hosszabb hule
lémok felé haladva pedig igen mevedek esést mutat, Més ol-
datokndl ez a hossszuhulldmu sév erdsen csipkézett is lehet.
(antracén)e 4 keviobé bonyolult molekuldju lumineszkéls a-
Wi@“ oldatainak MMui;uu&m abszorpeids sdvia mepkize-
1itdleg ezimmetrikus, harang-gliizbe alaku (1. pl. a Ttali-
midek oldatait)e

A fluoreezkdl$ oldatok mameiéﬁ spektrume d1talé-
ban konsentréeidtél flggetlennek mutatkozik, tUbb esetben
megfigyeitdl azonban, hogy kbe 10™2 mol/1 komcentric idju
és8 ennél tomdnyebb oldatok ebszorpeids epektrumdnsk alake
ja a kisciny koncentrdeisk esetében dezlelttdl o1térds a
hosszuhulldmu sdv rivid hmllému-oldalén egy, a koncentrd-
¢ié niveldsével egyre kifejesettebbd vilé uj svév jelent-
kezik, smint az az 1. Sbrén is 61 ldthaté /9/ (az 1-7
gorbe az 5.107%, 1,107%, 5.1075, 2,10°%, 1.107%, 5.10°%,
w“"ﬁ mol/l komcentrdcisju rodamin 6 G abesszorpeids spekiru-
ma 95 » diogdn de 5 % kloroform
keverékében)s Ennek a sdvnak a
megjelendése az oldatban keletke=
20 asszocidtumoknak, diméreknek
tulajdonithuts.

4 fluoresacencia=spekirum /8/.
- A lumincsseencia-eriseszidé spektrd-
TR T e T lie eloszldsénak jellemzésére az

s oldat AV térfogatelemébil kisue

‘f




girzott fluoreszcencia~tel jesitnény normilt f.t?i }s i1,
£el») spektrilis elosslis figgvényeit, vagy a AV-bOl kisue
gérzott fluoreszcencia kvantumiram norméls :tq( 1)y il tq(v)
spektrailis elosslis figpvényeit hasznaljuk. A normélisi fele
tétel az, hogy a Tiggvények argumentumaik szerinti integrails
Ja tepyel legyen epyenld, Gyakran elegendd azonban az egy-
szeriibben meghatirozhatod tltm, une. relativ fluoreszeencio-
~apektrunok ismerete.

A Fluoreszeencia~spektrun alakjira vonatkozban meg kell
Jegyezni, ho .y az kismértékben fipg a gerjesztd fény hullime
hosesatdl, ettdl aszonban gyakran eltekintiink, pl. hathisfoke
mérésndl és szekunder lumineszcencia korrekcibnil /4/. As
emisszids spektrum big koncentricid-tartominyban a koncentrie
¢iotol figgetlennek nutatkosik, Visszonylag nagy koncentrici-
Oknal azonban t8bb esetben megfigyelték egy uj siv megjelende
86t az emisszide spektrum hosssuhullimu résgén, ugyanakkor
az abazorpeids spektrum valtozatlan waradt. Bz a koncentrie
cios atesapisnak 710/ nevezett jelenség ugy értelmezhetd, hogy
az uj siv megjelenését egy gerjesstett ép egy gerjesztetlen
monomérbil Allo kettis molekula enisszidja okozzas

A spekbrumok elhelyezkedésére érvényes a kvalitativ,
tapasztalati LOWEI-0TOKES tSrvény /11/, anely sszerint as
enloszlés ssinkép maximums az abwmoiéa szinképhes képest
a hogszabb hullamoknil helyeskedik ele Az emisszids spekitrum
48 a2 abszorpeids spektrum hosszuhullamu sivja alakjukra nézve
kSzelitdleg vukdrsaimmetrikusak, é8 a festék egyedi tulaje
donsépaitél Llged mértékben dtfedhetik epymist, vagyis ag e



misszide szinkép nagyfrekvencidju veriletének egy réase
egybeeshetik az abszorpeids szinkép kisfrekvenciiju teri.
letével, Bz a jelenség azzal magyarézhatd, hogy nem nagyon
mély himérsékleten cem uz alapdllapot, seam a gerjesstett
Allapot nagasabb vibricibs nivéi nem lresek, ilymédon kis-
frekvenciiju gerjesztésre nagyfrekvencidju emisszid is :m.g
léphets Az olyan = h 1, energifju kvantum elnyelésével, 1ill,
enisszlbjival tirténd -~ Ltmenetet, amelynek sorim a moleku-
la vibrécidse energifja gyaskorlatilag viltozatlen, tiseta
elektronitmonetneck neveszzik, 2~ pedig tissta elekipons
ftmeneti frekvenciinak. Hivel az abssorpeid és emisszid me-
chanizmusa eltér egymistoél > -nil kisebb, ill. nagyobb %
gerjesztd frekvenciik ecsetén, elneveszésben is meg szokés kiie
lénbbztetni a lumineszeencia e kit tipusat, éepedig stoke~
gi-lunineszcenclirél beszélink abban u esetben, ha Vg = Vg
68 anti-stokesinek neveszziik a fluoresszcenciit, ha Vg = Yo*
#unkénkban a tovabbiekban ilyen értelenben haszniljuk ezen
elnevezéseket,

Meg kell jJjegyeszniink nég a szerves festékoldatok spekbtrue
maival kapesolabban, hosy eszek — és a tdbbi lumineszcencia-
~jellemzd is - nemcsak a festékuolekulikra, hanem a featéke
oldészer rendszerre is jellenzbk, Természetesen dbntd mépe
tékben a festékmolekula sajitsigai hatirozsik meg ezen jele
leuznlket, de az oldbészer ezeket kisebbwnagyobb mértékben bew
folyasolhatja, vacyis az oldésszertdl fipgghet az abszorpeids
egyitthatd értéke, a lumineszkilis hatasfoka, a polarizacids



fok, a spektrumok egymishoz vald viszonya és a spektrumok
maximumhelye, amint as a 2. 4bran feltiintetett tripaflavin
metanolban és 2-pentanolban
uért epekbtrumain is JO1l 14t
haté /12/.

Az olddszerhatisok két
casoportba oszthatdk, a) Kémiai
ocldészerhatiss az oldatban uina
| szogidtumok, hidrogénhidak,
f—~—4———Au_~_¥ﬁJ molekula~vegyiletek képaddnek,

2 ebra tehat az oldott részek az 0ldde-
szer-részecskékkel individudlis

oldésser
— metanol
— — /-pentancl

kilestnhatisba lépnek, é8 ez okozza a lumineszcencia~jelleme
z8k jelentds mértékii megviltozisits /9/. b) Pizikai oldészer-
hatiss a fluoresszcencia~jellenzlk viltosfsa az oldészer mak-
roszképikus sajitsigainak, a dielektromos Allandénak és a
tirésmutatonak viltoziasdval hozhatd kapcsolatba /13/.

A lumineszcencia hatésfoka /8/: A lumineszeengia-hatis-
fokot kétfsleképren szokis definidlni, nevezetesen mint kvane
tumhatiafokot és mint energishatisfokots A lumineszkild olw
dat kicsiny AV térfogatdbdl At idd alatt a teljes térszige-
be emittilt kvantumok szdménak és a ) hullimhosszu, ille »
frekvencisju gerjesztd fénybdl At alatt AV~ben abszorbedlt
kvantumok sziménak hinyadosit nevezzik kvantumhatésfoknak,
as !Qq(ﬁ val, ille e » Jeyel jeldljik ezeket, Ha a kvane
tumok szima helyett a definicibba azok energlijiat helyette-
sitjiik, akkor az q'tﬂl, i1lse 7,(») energiahatisfok défini-
cidjat kapjuke A kettd kOzdtti kapesolatbs:
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q,()= () 2 (2,1)

abol [, (v)»dv.

Gyakran nen szilkséges a hatisfok abssolut értékének is-
merete a jelenségeknek, ple a hatéstok hulldmhossziiiggbsé-
nek viszsghlatihoz§ ilyen esetekben csupin a relativ hatis-
fokfigovényt, qlﬁn“—ct seokbtak neghatérozni.

A hatdgfok definicidja egy AV eleni térfogat 4ltal kie
boesdtott, ille. elnyelt kvantumok szémira vonatkozik, ezért
a valésigos esetekben, nagyobb oldatmennyiségek vizsghlatfie
nél a reabszorpeid és a szekunder luminesgzeencia hatiasit fel-
tétlenil figyelembe kell venni,

A hatisfokfiggvény menetének vizsgélabira, valamint az
ezzel kapesolatos problémikra a késbbbiekben térink ki.

A lumineszkild oldatok abszorpcids és emisszidés spektrue~
mal kiz28tti kepcsolat legssonbetinibd megnyilvin lésa as,
nory a rezgéeszam Cliggvényében abrdzolt spektrumok girbéi
egy, a rezpéassém-bengelyre hnzbtt merdlegesre vonatkozdlag
tikdrezimetrikusak (3, abra). Bst az une. tukérszimmetria-
~gzabilyt elisudyr IJOVEIN /2/ fogaluazta meg a sokoldalu és
rendszeres kisbérleti vizsgilatai aslapjéne. BLOHINGEY /18/ ad~
ta meg e szabAdly wmegalapozottabb értelmeséedt, Bzerinte nem
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az <(») és fq(v) gpektrunoknak, hanem az =(»)/> , 111,
zqt»»)/-»’ figgvényeknek kell szimmetriit mutatnioks

£ () i
-Q-!;A-.mt,f-%-ﬂ 3 2).:2 Ve ® g (3,1)

vg a
ahol Y, @ tikirfrekvenciae
A konatm suorsd figgetlen a
frekvenciatols
Az emlitett szimmetria=
-gzabilyok érvényességének te=
rilete a kisérleti adatok alape
jén uneglehetlsen korlitozott-
3 dbra naok mondhatés a szabily elfow
gadhatd pontossicgal Altali-
ban csak a tikirfrekvencia kizelében teljesil /15/.

o3 Al S

Sztyepanov 1957-ben az abszorpeids és emisszids szinkée-
pek kdzitt uaabb\ Hosgefiggéast Galdlt, ene Jsszefiggbosel a
késbbbiekben fogunk foglalkozni.

Az oldatok fluoreszscencia~hatigfckinak a gerjesztd Lény
hullimhosszétél vald n (1) fipgését nir az 1920-as években
t6bb szersd vizegdlta. VAVIIOV végzett ellszir részletes
kisérleti vizeghilatokat ezen Geoszefiiggés meghatirozisira
/5/« Vavilovnak a 4, Abrin bemutatott méréseibsl lathatéd,
hogy az abszorpcids szinkép rividhullimu részén a hullfme
hossz nivelésével az n, energlahatisfok a gerjesztd fény
hullémhosszéval egyenesen arinyos, majd egy sszik szakaszon
ktzelitbleg konstans, és ezutén — az abszorpcids és emisszi-
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68 szinképek Atfedésének
tartoninyiban -~ rohamosan
cabkken. (Vavilov-tdrvény ).
T6bb szersd kiltnbizd anyaw
gokon végzett viszsgilatal
hasonlé erednényt mutatbake
A Vavilov 4ltal vizegilt al~
kalikus fluoresscein oldat
hathefokira Jablonski a fene
tivel csaknem megegyezd ered-
ményt kapott. Szimos anyag
kvantushatisfokit uérte meg
BZOIOMIN /16/, az O méréseiw
nek eredményei lithaték as
5¢ &brim. (Az egyes girbék:
f. rodacin B, 2. esskulin,
3« urdniveg, 4. bengili vi-
1is, Se penaibol; 6. roda~
win savas kdsegben, 7. szule
forodamnin, & kininbisszulfat,
e benzoflavin, 10. cozin,
1. tripaflavin, 12. Tluo=-
reszcein, 13. akridin, 14,

eritrozin. ) Az Stvenes években a fotoelektromos mérési mdd=
szerek kidolgosésival lehetivé valt a hatésiokfiiggviények me-
netének pontosabb vizsgilata, és a hatésfokfiiggvény nenett
is befolyfsoclé reabszorpeid és szekunder lumineszcencia ha-



téetnak figyelembevétele. ALJENCEV /17/ vizesgilatal és as
intézetiinkben /18/ vigzett viuué}.aték szerint a Vavilove
~tGrvény nem tekintheté 4ltalinos érvényiinek, egyrészt a
kvantumhatisfok filiggvények stokesi dga ugyanis enmelkedik
egy kissé a hullimhossz ndvelésével (6. dbra), misrészt a
hatésfok letirésének helye, é8
L eeo™™, a , frekvencia kizstbi kilinbeég
i ° is anyagonként viltozd.
j - = A hatésfok és a spektrumok
- héméraékleti figgésének kérdésével
, kapesolatban HEVESI és KOZuA /19/
sl végestek az utébbi iddben vizeghe
latokat, Eredményeik szerint a hi=-
méraéklet nivelésével a vizsgilt lumineszkild rendszer abe
szorpelds egyltbhatojinak értéke a meximum kornyékén 4ltalie
ban csBkken, megviltozik az emisszids spektrum alakja is,
és ezzel egyidejileg a hatdsfokfiig vény anti-stokesi 4ga
kevésbé meredekité vilike A viltozds mértéke erdsen figg a
vizsgilt rendszertdl. Az emlitett szersdk, annak feltétew~
lezésével, hogy mind az aktiv, mind az inaktiv abszorpeid-
hoz tartozé abszorpeids egylitthatd értéke az anti-stokesi
tartominyban exponenciflisan csbkken, e tartominyban a hae
thsfok himéreékleti figgésének leirdséra ag

8 f'%“s

o

A
o/ C 4 o0%=3Y) (3,2)

forauldt taliltik. Ittt g 8 spektrumok metszéspont jahos
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tartosd frekvencia; A 68 € pedig konstansok, amelyeket a
szobahimérsékleten nért hatisfok-gbrbe két pontjihoz valéd
illeastés utjén hatévosbak meg, m ~ h/2kT", shol h a Plancke
~illandd, k a Boltsnann-illandé, 7" az oldat abszolut hbe
néradkletes Az ilymnddon szisitott és a mért hathsfokfigg~
vények jo egyesést mutatbtaks

A kongentrieid nivelésével a hatdsfok dlialiban ceike
kens ez a koncentricids kioltis /1/. TURIK /20/ vises fluo-
resvcein oldatokon ujabban végzett vizsgilatal megerdsitet-
ték azt a kordbban is felisuwert tirvényszeriséget [0/, hogy
az abszolub kvantumhatésfok 6értéke kbe 1072 nol/l kongcenbrie-
¢i6t61 kemdve rohamosan csbkken, és ez a viltozds a kivetke-
26 Oesmefiiggéssel adhatd megs

"lc(?\)= NZ(CM)A&ax.“*(g) / {54.,,

vagyls egy ¢, koneentricidju oldat abszolut hatisfoka seg-
adhatd egy, csak a koncentricidtiél és egy, csak a hulléine
hossatdl flgegd tényesl szorsataként. A hatisfoknak ezen Uss-
saefiiggéssel leirt koncentricidfiiggéee kapesolatban 4llhat
a diaérképaddéssel, de valdszinilleg fontosabb szerepet Jite
szik a szorosabb értelemben vett dinamikus koncentrieids ki-
oltiam, | |

A hatasfok hullimhossz-figgbsével kapesolatos vizsghe
latok - mint ex a fentiekbSl is lathatd = 4ltaliban azt mue
tatbik, hogy e hatbsfokfiggvény menete, legalibbis kizeli-
t6leg, a Vavilov 4ltal leirtnak felel meg. Ezzel suemben
az ubébbi idében néhiny szerszd, igen hig és igen tiszta ol-
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daton végzett hatisfok-nérések alapjén olyan kivetkeztetése
re jubott, hozy a hatisfok anti-stokesi esése nen szikeég-
képpen kivetkezik be. Ilyen eredményt kOzilt BORISZEVICS /21/,
valamint GURINOVICS, KRUGLIK és SZEVOBENKO /22/. A 7. Abrdn
a /22/-ben kizdlt -~ benzol~

% ban oldott 3,6~tetrametils
i @  dlemino-N-metilftalinid-rva

“* vonatkozd — ereduényeket
tintetJik fels Az Abrén léte
hatd, hogy az azonos nagas—
ghgunak rajzolt k(2 7, -
és 602) gerjeszténi szine
kép szonos lefutisu, tehit
"lq("\ ) konstans. (Az anti-
-ghokesi hullimhosssz~tartominy Stszbrds nagyltésu az dbra
jobb oldalém.) Az idézett szerszdk sserint az n(1) snti-sto-
kesi csfkkenése a vizsgilt anyagok nem kielégitd tisstaséie
zinak tulajdonithaté, pontosabban szélva amnaik, hogy a nem
eléggé hig luminesgkild oldatokban olyan lumineszeenciira
nem képes dimérek keletkezhetnek, amelyek a monomérek anti-
-stokesi tartominyiban abssorbeilnak, és ott a hatisfok celk-
kenését idézik ell,

A hatisfok-nérések ezen ellentétes eredményei miatt
sziikeégesnek litesik egyrészt az erre vonatkozé elméleteke-
b8l meghatirozhatd, és a wmért hatésfokfiggvények Ssszehasohe
litésa, wmisréecst a mérések isen hig oldatokra tirténd kie
terjesstése., Bz a probléma Snuagiban véve is igen érdekes,




o 8w

de kiilon jelentliséget ad ennek az, hogy igen sok eluéleti
mneggondolisban feltételestidék ~ legalibbis kigelitlleg - ,

a Vavilov-tirvény érvinyessépét. Amcnnyiben a tiprvény valde
ban nem érvényesilne, az enlitett eludleti eredmények kore
rekeidra szorulninake

A fluoresszcencias-jellemzdk kizitti kapesolatok vizegie
lata szempontjibol igen jelentds a CATYEPANOV 4ltal leveze~
tett

‘fg('l’) _D ‘D3e- ho/ kT

k() (a,1)

bapszefipggés /237, Itt t"(v) az emisszibés energlaspekbtrum,
k() az abszorpeiés spektrum, h, ill. k a Planck~, 1ll, a
Boltzmann~allandbk, D pedig egy :.meﬁl fiiggetlen konstans,
Bzt az egyenletet Sztyepanov Alteldénos érvénylinek tartotta,
abban as esetben, ha az oldat fluoresscencidra képes mole-
kuldi a gerjesstett Allapot élettartama datt a 7 homéreél-
lethez tartosd eloszlisi fliggvény szerint oszlansk el a vib-
ricidés szinteken, és ha az alapillapot alnivéi kizti tissta
vibricits optikai Atmenetek hatisa elhanyagolhatd, Kiillinds
Jelentbséget ad a (4,1) egyenletnek az, hogy a benne sze~
repld D konstans - amint ast Hyeporent kimutatta - magiban
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foglalja a T esillapoddsi id6t ise A (4,1) egyenlet érvé-
nyességiéinek feltételeit igen réssletesen msgdlm KETOKE=
METY és munkatérsai, és azt taldltik, hogy az egyenlet jobb
oldalénak a D konstans mellett még as %(D) hatdsfokot is
tartalmaznia kell. A Satyepanove-egyenlet lgzy anddositott
formédja a hatdsfokical és a spektrumok szimmetridjival kape
csolatban tovibbi meggondolisra adott lehetiséget, Wivel a
késObbiekben részben éppen eme Bsszefiizgéoek érvényességée-
nek vizsgélata a célunk, réviden tirgyaljuk azokat a felw
tételeket és meggondolisokat, amelyek alapjén (4,1 )=hez el
Jjuthatunk /8/.

Tegyikk fel, hogy a vizsgilt oldat csak egy lumineszkie
16 anyagot Gartalmaz, optikailag homogén és izotrop, fény=
abszorpeidja kiveti a Lambert-Bouguer tirvényt, a Lényabe
szorpeid egészében a lunineszeencidra Lképes molekulékra
vezethetd vissza, é8 az oldat fluoreszcencidja a Sztyepanove
~-féle termsémival jellemezhetd (8, dbra)d.
Ternodinamikai egyensuly ese-

l _l_ E tén - ez a szokisos gerjess-
t6 intenzitisok mellett felw
o} —— ‘T" tételeshetd -~ az oldat belse-
—— Jében a héméredékleti sugir=
K zés R, specifikus intenzie
! 0 thsa szobahbuérsékleten, a
8.6bra lithaté tartominyban a
ol n*hv> o, ~IKT (#,2)

P cl
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egyenlettel adhatd meg /24/, shol n az oldat tiréemutatdja,
¢ a fénysebessép. Az oldat Planck-féle ¢, enmisszidées koefw
ficiense és o, abszorpeids koefficiense ( o, =k(») ) kiati

teszeliiggéat pedig a
& = T {"5)

Kirechhoff-tirvény fejezi ki,

Az «, é8 c,, - a mikroszkopikus reverzibilitis elvének
és a kényszeritett emicgzil elhanyagolhatdésiganak feltétele-
zéoe mellett -~ it nem részleteszett meggondolisok slapjan
két résazre bouthatds

ahol x| é8 ¢, az I alapillapot alnivéi kizti Atmenetekhes,
x), é8 ¢! a2 alap~ é8 gerjessteti-illapot kizti dtuenetekhes
tartoznak, Az emlitett mennyisépek kizdtt fenndll az

R - Ny | (4,5)

[
*x o g, e

relécié, Feltévelesve tovabbé, hogy lumineszcencia-gerjess
tésre csak as x, Atmenetek vezetnek, azaz fluoreszcencia-
~enigesidénak a II-I spontin dtmenetek felelnek meg, tovabba
hosy a luminesszcencia gerjesatésekor a gerjesztett 4llapot
alnivéin egyensulyi elosslés valdésul wmeg, as !;Fv’ fluoresz—
cencia energiasspektrum arinyos < -vel, amibdl kivetkesilk,

hogy

L)
&, o< &, (4,8)




Annak a valéssziniiséue, hoyy egy v frekvenciiju foton elnye=
1ésével egy wolekula gerjesztett Allapotba Jut

il
Ky

g = = (4,7)

b Y]

az o (wi csak egy konstans szorzdban kilinbizik az ﬂgq"»)
kvantumhatisfoktél.
(4,6)bo1 (4,2) és (4,7) felhasznilisdval végeredmény-

ben az

) ! 4 —ho/KT
;(w) ~ Sl lad ety (4,8)

beszefiggéshes jut.nkz, amely,bha nl») és n'(>) konstans,
az eredeti (4,1) Ssztyepanov-féle epyenletbe megy ite
Ha a (8,8) egyenletet

f°<v) = const fﬁ'_(i

- ‘WJ, 5 (4,9)

"?,q,(”) = const

alakba irjuk, jol lathaté, hogy az (> ) hatdsfokfiiggvény a
T hémérsékletii oldat fluoresszcencia-spektruninak és ugyan-
azon oldat wg homérsékleti sugirzisi spektruménak hinyado-
shval arinyoss (4,8) és (4,9) a Sztyepmnov egyenlet Kets
keméty és munkatdrsai 4ltal Altalénositott formii,.

Néhiny tovibbi feltétellel a (4,8 ban szcreplé d konse
tans értéke is meghatiroshatd, az igy nyert un, médositott
Bztyepanov-Nyevorent reliacid a kivetkezd

" Ssrfn.ztc 2 h(”“”c)/kr
+ql(”) clN nl; . "lcV(v) ) » e ) 3

ahol N az 1 cm’dm oldott lunminesskilé molekulik ssima,



v, @& tiszba elektronituenet frekvenciijae

A nédosibott Saztyepanoverelicid érvényességét nmeglehew
thsen sok esetben vizsgiltike Az ellendrzésnek legegyszeriibb
médja az, hogy (4,8)-bé1 logaritmus-képzéssel kapott

F()=to k() + tn ) + 2100 - o f, () - T2 —taC (4,11)

fliggvényt » flsgvényében dbrazoljuke Abban a frekvencia=

intervallumban, -hol a relicié teljesiil, #(»)-nek h/kT haj~

lisszbgii egyenest kell adniae Bz a vizsgilt esetekben altald-
ban igen j61 teljesiil (1. a Y.é4brén

2t ...(D az 1 girbét), szemben az eredeti
I _ oD Sztyepanov-féle Ssszefiigzésbil
g .0880 8d6@é M) = tnk( +2av - ln fa'(v) =
LIy - 22 _inC  figgvénayel, smely az
* o 5':( P x) anti-stokesi tartominyban as egye=
Qe neatdl erdsen elhajlik (1. a 9.

adbrin a 2 gdrbét) /16/.

A (4,11) alapjin kepott egyenes meredeksépébll a T
meghatérozhatd, Az igy szémitott, un. "effektiv" 7 héuére
séklet Altaldban nagyobb vagy egyenld a vissgilt oldab
T héméreékleténéle ALJANCEV szerint T -nak T-t6l valé el
térése azzal érvelmezhetd, hogy a gerjesztett 4llapotban
a molekuléknak a vibréeiés sszinteken a T (>7) himérsék-
let szerinti eloszlisa johet létre, ha az cnergiafeles-
legnek a kdrnyezetbe vald vindorlisa a gerjesztett 4dllaw
pot atlagos idbétartama alatt nem tud végbemenni, Bzt tée
masztja ald as a tény is, hogy kioltott oldatok esetén a
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kioltokoncentricid nivekedésével, amikoris az dtlagos élet-
tartam osBkken, " nd, amint ast az intézetiinkben végzett
vizsgilatok is mubtatjik /25/. ieg kell agonban jegyeszniink,
hogy a 1" meghatiresisénsk hibija tibb szizalék lehet még
abban sz esetben is, ha (4,11 &-Sgn isan gondosan uért, kor-
rigilt spektrunokat hasznilunk fels. & fellépd hiba oka e~
gyebek kizbtt az lehot, hopy igen erfsen befolyisolhatja
" értékét az oldatban esetleg jelenlévd, a vizegilt festék
optikai tulajdons gitdl kissé eltérd tulajdonsigu szennyesd
énvss, vagy dimér /26/.
A (4,8) ellendrzésének nis ndédja a (4,9) egyenletbsl
szamithatd és a wért hatésfokfiggvények Heszehasonlitisa.
| A 10, Abrin példaként bee
mubatjuk a tripaflavin
(4,9) alapjsn szémitott
hatdsfokfiisrvényét (teld
r kbrék) és a mért hatisfoke
Tiggvényét (ires kirék)
® /15/« A vizsgilt anyagok
A(nm) — t8vbeége az 4bran liathatd
J6 egyesndst mutatjas Bz
nemcsak a (4,8) érvényes—
8égét litezik igazolni, hanem azt is, hogy az oldatok kvane
tumhatisfoka az anti-stokesi tartominyban valéban csbikens
DOMBI, KETOKEMETY és KOZMA /27/ = Blohincev-féle szime
metria~relicid és a mddositott Bztyepanov-daszefippés vizse
gélata alapjén arra a vegillapitiesra jutottak, hogy a szime

gilZ—-

&t
=



metria-relicid nem (»') és :tq(v ), hanem k{»') m(>') = Kyt
une aktiv abszorpcibe szinkép ée t‘q("n) kHzttt 411 fenns

£ () ke Lo
e aeonst SR, Gilaa,  RaeR)

ahol g & tikérfrekvenciae (4,12 )b61l é8 a médositott
Szbyepanov-reliciébél adédik, hogy az aktiv abssorpeiés

spektrum

ha] 2kT

kak{; (»)= Ave W) , ‘ (4.?33

az emisszids spektrum pedig

: : . ~h»/2kT
Bld = Bate 0 e (g 14)

alakban irhaté fel., Konnyen beléthaté, hogy a wl> ) figgvény-
nek a Py tiikBrfrekvenciira ssimmetrikusnak kell lennie.

A (8,13)é8 (4,18 )-bdl szinie
tott w(») figegvények maximum~

- 3 helyébdl meghatireozott 2y Ep-
" 'a."%oo sékek j6 egyesést mutatnak - og
"I XY eltérés 4ltaléban 1 %-on beliil

7 °'-. van - é8 kézel azonosak a Blo-

B . o°oo hinecev-reliciébol addddé », ér-

- “m%(v-n*wﬂ tékkel, amint ast a késibbiekw

ben latni fogjuk. Ha a (4,13 )
~ban k() helyett k(> )-t

irunk, a szamitott ¢(>) (1. 11, ébra 2 girbe ) asgeinmetrist



mutat, szemben a k., .(») felhasznéliséval nyert «(»)
fiiggvénnyel (1. 11, 4bra I girde), amely viszonylag szé-
les rrekvenchtmanénybaﬁ szimmetrikus. Ha ndrmost a
(4,12)-be a konstans értékét beirgu= /1/, 728/

(3 8amtT k(»") M, (¥
t]v:?’ ,Qr ) ("!5,

i 2 AN Mg, max »

akkor a (4,10) felhasznilésaval !'q("v Yo i1ls k(2> ) eli-
mindléséval (» 68 ' felocserélése ubtén) két egyszeri szime
netria-relicid addédik /15/3

k()M () —hajakT kG m () —he/2kT
Ry ] "“—”‘2&‘,; e (4,16)

és

fy, () I _ f D ha /KT
- ==

> ' (4,17)

Eme egyenletekbll jél lathatd, hosy ha ismerjik a klo vy,
aktiv abszorpeids spektrumot vagy az tq(v) enissziés spektru-
mot » -nil kisebb (nagyobb) frekvencidkra, okkor a kérdée
ses spektrum a >, -nil nagyobb (kisebb) frekvencilkra is
meghatirozhatos
ol D h(»'-»)/2kT

)= {6 me ' (8,18)
(4,16)-b01 célezeriibb a hatdsfokot kifejezni, mivel klv)
viaionylag kinnyen wérhetds

RO Ly
%)= % Ty 5 e

(4,19)



Ha Mgt? kil feltdtelensziiky, hopy a » =2, tartoményban
konstans ~ ez sok esetben legaldbbis kisgelitlleg telje-
giill = akkor »'s= », -ra egyedil az sbszorpciés spektrum
neghatérosza a hatislokfiggvényte HBzen Gessefiigpés érvée
nyességét sajit mérési eredményeinken fogjuk megvizsgilni,
(4,18) és (4,19) Ssszefiiggések természetesen csak abban a
frekvenciabartominyben érvényesek, smelyben (4,12) telje~
siil, amennyiben a kisérleti eredményckkel egyezd eredményt
adnak, az nemcsak a fenti meggondolisok helyességének, ha-
nem a hatisfok~esés anti-stokesi tartoményban vald bekd-
vetkezésének aldtimasstiséira is szolgilhat.

eg Kell wég emliteniink, hogy "zq"’"" (%,12)-bb1L kg
vetlenil is kifejezhetis

f% (.33)/ 25"
k() / 2

%y(v’) oc = q() , (4,20)
tehit o elvileg eme Bssgefiiggés alapjén is meghatiroghatde.
s a mddszer asonban elégegé pontatlan -~ hisgen ag Hsszehae
sonlitas lényepgében a girbék igen meredek szakaszén, '-v°--t61
meghatiresott tivolsigokban vald leolvasis alapjifan tirténik -~
igy nem is warhatjuk, hogy q(>’) és g '} jo1 egyezzék,
viszont (' )evel igen jOl szemléltethetsd az a frekvemcia~-
~tartoniny, amlyben a Blohincev-relicié teljesiile



A sokatomos molekulik spektroszkopiail tulajdonsigai-
nak leirisa olyan formuldkkal, amelyek az epyes esetekre
vonatkozban konkrét szimitisok elvégzését tennék lehotivé,
bonyolult és gyekorlatilag kivihetetlen. Ahhoz, hory a mo-
lekulén beliil lejitszddd folyamatokrdl szemléletes képet
nyerjink, a molekuldt viszonylag egysgeri modellel kell

helyettesiteniinks Az abszorpeid és a lumineszcencla-enisz-
8216 folyamats sok esetben j61 nyomon kivethetd a SHIYEPANOY
4lval ajénlott két elektron-energiassintes terurendszer fele
hasznilisdval, és ez a modell alkalmaspak létezik arra is,
hocy a hatislokfiggvény anti-stokesl Aghnak esését értel-
mezni tudjuk /29-31/ ( viszont kiblvitésre szorul ple a
foseforesscencia jelemségek térgyalisénil).

Az egys eriiséy kedvéért tekintsilkk ellszir — a Sztyepa-
nov-féle modell alapulvételével — a molekula I alap, ille
a IX elsd gerjesastett elektronillapotthoz btartozé jeedik,
ill. i~edik vibricids szintet. Legyen na a Jj-edik, ny; az
i-edik szinten 1évl molekulik szima, és érje a rendszert
ugy spektralis siriségi Vyy frekvenciiju gerjesztd suginr-
zés., Bbben az esetben az 1 és J szintek kizittli dtmenetek
folytén az egysépnyi 140 alatt abszorbedlt energia

Wabsz

o = Biag e he (5,1)



é8 az ugyaneszen id0 alatt emittdlt energia

em ,
Wj-{, = (l"t‘;j 0, + :Bij i n{-‘) h”j«; . (5‘23

Ist n“ az abszorpeiis, ‘id a spontén, n“ a kényszeritett
emisszidés EBinstein-féle koefficiens, HMivel a kényszeritett
enisszid és a himérsékleti cugirsis a lumineszeencia-enisz-
8216t ¢8 az ezt kiviltd abszmorpeidt szikségképpen kiséri,
de a lumineszcencia szempontjiboél a lumineszcencia Vavilove
~féle definiecidja értelmében hatistalan, e hatdsfok kisgie
mitdsdnil ezeket figyelembe kell vemnni, & ‘aélbél tekintsik
eldszir a fenti rendezert termodinamikai egyensuly allapo~-
téban levinek - legyen ez esetben Eé a j-edik szinten, 51
az i-edik szinten levd molekuldk szima, és jeldljik u:.’um%l
a rendszer hinméreékletéhesz tartozd liregsuglrsis spektrilis
sliriségét ~ akkor felirhatjuk ag 1 —j§ és j —1i dtmenebek-
re vonatkozéan 9%

- o - o :
4’11 Bjt u’j.. = ALJ nL = ng M:?\" -nL (5'}’

egyenliséget, Ha viszont a rendszert ”’31 siriségli gerjesztd
fény éri, ekkor az i—J iAtmenetek ezima, egységnyi idd
alatt, A,.n; + B;nuj.. Hivel luminesseenciin definicié
szerint a rendszer hOmérsékleti sugé rzdsan feliuli tHbblet-
sugiredst értjik, ebbSl ki kell vonnunk By uj B, szdmu it
menetet, ilymbédon a luminesszeencidra vezetd i — J Atmene-
tek széma

o —

a.;gc'

Pelhasznilva az Altalinos érvénylinek tekinthetd 331/53-3'



= gilga Bsezefiggést (g, ¢s g; 8 negfeleld szintek statisse
tikai sulya), és feltételezve azt, hogy a gerjesztd fény
intengitisa kicsiny, ezért nem viltozik meg lényepesen a
j~edik szinten lévl molekuldk sziama, vegyis 53 = Dge Igy /
az egyeéenyl 166 slatt kiboesitott luminesszcencia sugirzis
ig‘ energidja a

lum _ I G __i’j_ i

egyenlettel ashatd meg.

A rendszer Altal egyséynyi 146 alatt abszorbedlt enere
gidt (5,1) adja meg, eme energiibbdl 331“1“51“ 13 réss kény-
szeritett emisszidt valt ki «~ amely lényegbben hegativ abe
szorpeidnak tekinthetd — ezért (5,1 )-bdl le kell vonnunk,

Wiabsz A J" j“ [4’2 _Ln ] h’l) s {5'5,

A vizegblt esetben a rendswer energiahatisfoka tehit as

w,".“m Z [A‘-i "~ 4; 1‘('Iz ——Ln ) hv

Z:B’ wj; [n——%in]hv

(5,6)

alakban adhaté meg. Az Usapzegenéssel itt a2 I és II energla~
szintek vibrdicidés nivél kSzitt lehetséges Goszes &tumeneteket
figyeleunbe vettilkes A szokisos himérsékleten és gerjesztd ine
tenzitisok esetében a kényszeritett emisszid figyelembevé~
teléblbl széramawé tag elhanyagolhatd, és Mg Eyszeribb a-
lakba irhaté. Az (5,6) formula explicite nem foglalja magd-
ban az 1 és J ssintek kbat lehetoéges nem optikai dtaenete-



ket, de nivel n,; és n értékeit ezen Atmenetek gyakorisiga
hatfirozza mneg, azok kizvetve figyelembe vannak véve, tehat
(5,6) valéban altaldnos érvényiinek tekinthetd,

Ha a tovibbiakban figyelembe vesszik azt, hory a valé-
sigban a lumineszkilé molekulik vibracids szintjei gyakore
latilag folytonos sokasipgd olvadnak desze, é8 ezen szin-
tek kizt az energla gyorsan kicseréliédhetik, tovabba, hogy
lumineszcencisra csak az I alopszint ém a II gerjesstett
szint kiz5tti optikai Adtmenet vezet, akkor a hatisfokra
vonatlkozd meggondoldsainkat modositanunk kell. Kezdetben
legyenek a molekuldk s kirmyezetilkkel termodinamiksi egyenw
sulyban, asmikoris gyekorlatilag minden molekula az I alap=
é4llapotban tartézkodik, és az B, energiiju vibrédcidés nivi-
kon valé QUE,) eloszlist a rendszer hinérsékletéhesz tar-
tozé Boltzmann-closzlisfiggvény és a sszintek glk,) statisz-
tikai sulya szabja megs

g(E,) = (Mg (E e ", (5,7)
ahol o(T) esak a héméreéklettdl figed 4llandb.

h Ve energidju foton abszorpeidjaval a molekulék a IX
gerjesztett allapotba keriilnek, és mivel a vibricids szine
tek kBz8tti gyors energlakicserélidés lehetsbges, e mole=-
kulék a gerjesztett Allapot idétartaminil lényegesen rivie
debb idé alatt a

Ev /kT

S(E)) = <M g(E)e (5,8)

egyenlet 4ltal meghatarozott egyensulyi eloszléat veszik



fel, az ekizben Pelszabadulé energia hévé alakul 4t. Az
igy jellenezhetd rendszer termséméja a 12, dbrém lithatd,
Ha az el6z8, diszkrét nivok-
ra vonatkozd meggondolésainkat
! ilyen rendszerekre is ki akarjuk
terjeszteni, akkor egyrészt az
el8zbekben hasznilt ng, ny he-
lyett az alapéllapot (5, B +dm,),
E ille a gerjesztett &llapot (E;,
E, + de) energiaszint intervale
lumdban vald tartézkodés valdszie
nligégét kell irnunk, mASrésst tew
kintettel kell lenniink arrs, hogy a II I szintek kbzbtt
nen optikal atmenetek is létrejbhetuneke Jeldljilk az utébbi
atnenctek valésziniiségét dl K )-gals ISt jegyezaik meg,
hogy dl B,) értékét a molekula sajatsigai és a kirnyesd ki
geg hatdroszsdk meg, &8s ha tulsigosan nagy az értéke, lumie
neszeencia nem jin létre, Ha elhanyagolhaténak tekintjik a
kényszeritett enissgids atmenetek sziwmét a spontin eamisezids
dtmenetieké mellett, akkor a térgyalt rendszer lumineszcens
cia kvantumhatisfoka ags

NN

R
'y

g

. JAGE)JES
= —— =
YT TAGEDIEL + JalE)gNE])Es

(5,9)

alakban irhaté fele Az (5,9), (5,6).t61 abban is killinbt-
zik, hozy (5,6)-ban a hatdsfokot az abszorbeilt é8 emittals
fotonok energidjénak hdnyadosaként adtuk meg, itt pedig a



- II—1 optikai atmenet gyakorisigainak hinyadosakénte (42
'vz'q-!a vonatkozd egyenlet nem veszi figyelembe az inaktiv
abszorpeibé hatésatl ). Ha Ail,) &8 dl,) 68 ennek kivetkez~
tében n figgetlen a gerjesstd frekvencldiol, A(!,)-t és
&R')-t édtlagolhatjuk az Osczes n' értbkrey likkor a hatise

fok egyszeriibb alakba irhatés

| ACES)
. v : (5,10)
WS TR ey .

K!,) és dﬁg} as €§.9)-bon szerepld megfeleld intege
rélokat scm:lk; m a mjmﬁé fény hullémhosszédtél
valé filggetlenségét latezik alitémasztanl az a tény is,
hogy a gerjesztett Allapot Atlagos élettartama <= 4/(A + d) =
a gerjesztd fény hullémbosszdtél nem, vegy ¢sak igen kznézw-
tékben flzge

4z (5,9) Ssszefligués csak abban az esetben Srvényes,
ha a gcr;as:i& kvantum energidja nagyobdb a tiszba elekirone-
dtmenethez szikséges onergidnil. < R eselén ugyanis csak
agon molekulédk keriilhetnek gerjesztett allapotba, amelyekre
B, = hoy = ho e Mivel a csillapodési 148 *vsot& valé

g
flspbsét sokiig nem tudték kimutating Ve < Vg eselén,

t8bb szerzd az anti-stokesi hathtck-o&&:anéat elsbfaju ki
oltéssal magyavézta, azaz agzal, hogy a kioitéds nem a gere
Jjesztett Allapotban kdvetkezik be, hasem még a gerjesztise
kore Bannek alapjén a hatésfok anti-stokesi menete s fenll

kétszintes rendszerben Sztyepanov szerint a kivetkembképpen
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értelmezhetd /31/.

Ha a rendszer T T frekvencitju sughrsist nyel el,

akkor a molekuldk egy része a II gerjesztett 4llapotba ke
riil, de létrejdhetnek tiszbén vibriciés itmenetek is az I
szinten belill, amelyek valdsziniisége az I —II dtmeneténdl
lényegesen kisebb. Az Osszes elnyelt kvantumok szima bvehit

) (4 7 =t g
Nbsz =No(.bzz + N:;Z = n fg(tv) o LK, , v%)olEv *

<

(5,11)

o+ n,fg(t’v) o,u(Ev,aJ%)dEv )

itt n, as I 4llapotben 16v6 molekulék szima, Nip,, 8% I
magasabb vibricids szintjére, lfg“ pedig a II szintre ke
rild molekulik szimas 844 = Byyeu b8 agy = Bygette Vg 7 Y
esetén ag elsd Uegnak nincs lényeges szerepe, mivel 8y <= 8By
Nbsok a viszonyok Vg = Y tartom‘nyban. Itt ugysnis csak
azok a molekulik keriilhetnek gerjesztett Allapotba, amelyek

rezgési emergiija E, > h oy - h Vee Vagyis

@ b B} .

Nabsz =IS(I:V) o.m(l:v,a)%)dtv = n, o.(v?) (5,12)
E,=h(w,~23)

szdmu molekulas Itt al a:sl az Gsszes E ~kre kizepelt elnyelé-

sl veléssziniiség a( vs)frakmcj.m:h Vg cedkkendsekor (”o"'

~501 kezdve) a(ws) rohamosan codkken és ezen esés uértéke

igen erdsen figg a hlméreéklettdl. Az I —I1 fdtmenetek 844

valészinlsége viszont Bztyepanov szerint feltételeszhetben

covbasé ficg ,~68l, mivel az Atmenet minden szintrél vége

bemehets A 13. dbrén tintetbik fel a W™ = #l2 n g elnye-



0
Loképesség 6a a W' = Hgo my

une inaktiv abszorpeibképesség
T 461 valé figgésének ~ Sztye-
panov Altal feltételeszett —~ me-
netéty W= W'+ w9 @ mérhets
elnyellképesséze Anint az az abrdn
{3.6bra is JOl1 léathatdéy a By < v‘
esetben ag inaktiv abszorpeid
elhanyagolhaté '(z) mellett, és az egész absuorbedlt energla
mennyisége az a, (B, »g) Plggvény tulajdonségaitél fligge
A & Ve esetben mmt. 2,~601 tavoledva w egyre ine
kAbb Jsszemérhetivé valik g ~val, é8 ekkor hatdsa miy nem

hanyagolhbatd el, Ebben az esetben a kvantumhatisrfok

N(z)
abez
’Qq/ "ZCy Nu) (ﬁ:z 3 (5,13)

vg > Vg esetben n, = "lq' vagyis a hatisfok értékét a ger-
Jesztett dllapot tmlajdonaégai szabjék mege Ha 8(2‘“ 68 N:g”
Saszemérhetikié valnak, akkor a kvantumhatéisfok rvz ~nél k=
sebb lesz, A hatisfok girbe menetét ebben a tartominyban
elabsorban B(‘;“ szabja negs 8 mivel ez erdsen himérséklet=
fliged g is az, pontosabban, a himérsékletnek mnindkettd
exponencialis figgvénye. Bz az eredmby Seszhangban ven
TUMERVAN /46/ kisérleti ereduényeivel.

Anint azt mir a 3.8~ban emlitettilk, az ujabb vizsgilaw
tok /18/ kimutattik, hogy a hatésfok hémérsékletfiggését

1011-6. Tunerman 4ltal megadott egyenletbll szémithatd
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hatasfok girbéknek a kisérleti adatokkal vald egyeszése nem
kielégitd, /19/-ben a szerzlk, annak feltételesésével, hogy
nemcsak sz aktiv, hanem az insktiv abszorpeild is exponen-
cldlisan csdkken a himérséklet és a frekvencia csbkkenésé
vel, a (3,2) bsazefiiggésre jutottak. (3,2) érvényessépét

a kisérleti eredményeckkel vald jé egyezés ipazolni litsazik,
tehét az n () anti-stokesi csBkkenésének értelmezéséhes
nem tételezhetjilk fel az agqe nem akGiv abezorpeids dtme-
neti valéezinleéy kongtans voltit, Bz a feltételezds egyéb-
ként nem litszott megalapozottnak ~zért sem, mert a hatéw
rozottan e kérdés vizsghlata céljaboél végzett igen gondos
abszorpeidmérésekikel sem sikeriilt kimutatni azt, hogy az
oldatok abszorpeiéja valamely konstans értékhez tartana

a hnaasupnlléuu abszorpeids sév hosszuhullimu szakassin,

A 148, 4bréin az eozin alkoholos oldatinak abszorpeids spektrue

mat mutatjuk be példaként annak szemléltetésére, hogy a
hosszuhullim: 4g rohamosan ¢sdkken abban a hullimhossg-



~tartominyban ie, shol a hatdsfok mér gyakorlatilag mére
hetetlenil kicsinnyé vilik,

A fluoreszeencia kvantumhatisfokinak az anti-stokesi
tartoninyban valé esését a kisérleti eredmények tibbeége
- auint az a JeS~ban foglaltaek alapjén is lathatd ~ aléd-
timasztje. Kérdés:-s viszont az, hogy eme jJelenség tirvényw
gzeriien bekivetkezik-e minden esetben, vagy pedig ae3? Wi
vel a molekuldn belili folyamatok vizsgilatival a hatisfoke
ensésnck igen szemléletes nmagyardzatit lehet adni, de a
konkrét szinmitlsok elvégzése igen nagy nehézségekbe Utkiw
zik, célazeriibbnek litszott a probléminak a termodinamika
tételei felhasznélislval vald megkiszelitése, Wir a XX. szde
zad elal felében t8bb szerzd prébilta ezen az ubton a ha-
tisfok felsd korlatjat megadni, vagy pedig ast bebizonyitani,
hogy a termodinamika térvényei nem szabnak felsd hatirt a
hatisfoknaks Az ide vonatkozé meggondolisok kdzill talin lege
érdekesebbek éz a legfontosabbak Vavilov-tdl, Pringsheim-
t61 éa Landau~t6l szérmaznske. Az & meggondolésaikat kissé
részletesen tirgyaljuk, air csak eszért is, hogy rémutathas-
sunk az ilyen jellegii elméleti vizsgédlatoknél gyakran ell-
fordulé hibékra, amelyek elkeriilése a késbbbi szerzlk igen
fontos feladabiwvé vAlte
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P, PRINGOHEIM /32/ dolgozatéban azt pribalja bebizo-
nyitani, hogy a teracdinanika tirvényei nem adnok neg sem-
miféle korlitozést a hatisfokra vonatkozban. O a kivetkesde
képpen érvels tegyik fel, hogy egy kébtatomos gbat, ple Nay~b
monokronatikus fénnyel viligitunk weg, és a fényt csak egyes,
nagy rezgéei energidval rendelkezd molekulék abszor_bedljik,
68 utbbbiak eszdltal gerjesztett allapotba keriilnek, Vieszaw
téyve az alap@llapotba, az igy gerjesztett molekulik olyan
spektrunot bocsitanak ki, amelynek t6bb anbi-stokesi vonaw-
la van - vagyis az Atmenet az alapillapot alacsonyabb res-
géoi nivéira tirténik — de stokesi-vonalakat is tartalmaz.

A spektrun-vopnalsk viszonylagos intenzitisst a Frank-Condon
elv hatirozza meg ~ ezért az anti-gbkesi vonalak intenzi-
tésa nagyobb, mint a stokesi vonalaké -~ és ezt a torvény-
szeriisézet a termodinamika tételei nem befolyhsoljike Pringse
heim tehit arra a megillapitésra Jut, hogy a kvantumhatige
fok ugyan nem, de az energishatésfok meghaladhatja az egy-
sépet, és szerinte n fentiekhez teljesen hasonléan értel=-
mezhetd a luminesszkéld oldatok antie
"'»-Tm -stokesi fluoreszcencisja (15. dbra)s
A leirt rendsser tehdt olyan hiitdgép-
nek lenne tekinthetd, amely a molee
kuldk termikus energifjinak rovési-

Moeoped | Emes2d ra fényenergidt terumel, ninden egyéb
/v-\ valtozis nélkiil, és ez szerintink
&50 ellentmond a termodinamika II. t8rw
vényéneka



Pringshein meglehetlsen kvalitativ jellegil eluéleté-
nek hidnyossiga abbdl adbddik, hogy eltekint az inaktiv ab=-
szorpeid lehetlubpétbl, és nem veszi figyelembe a hikisue
glrabs elkeriilhetetlen effektusat sem /29/y /3%/.

VAVIIOV /33/ a kivetkeszd gondolatmenet alapjfn arra az
eredanényre jutott, hogy a lumineszcencia energiahatisfoka
nem lehet nagyobb t-nél.

Vegyiink egy idedlisan bikrszb falu edényt, amelynek
egyik vépét dugattyu zdrja el, és legyen az liregben » freke
vencidju fotongdz. A dugattyura hatd fénynyomdssal a kiiled
nyomés tartson egyensulyt. Vigylnk az edénybe olyan, A hi-
bartdllyal Ssszekapcsolt, lumineszkdld anyagot, amely abe
szorbedlja a v frekvenciiju Lényt, és mg > 1 hatisfokikal
», >v frekveneiiju fényt emittdal, mikbzben A hét ad 4t a
lumineszkald anyagnek. A segnivekedett fénynyouds hatiséra a
dug,_attyu elmozdul, és ezt a », frekvencia csikkenése kiséri.
Az egyensuly valamely »<», frekvencia esetén 41l be. Thvow
litsuk el az elObbi luminesskild anyagot, és egyidejiileg
helyesziink az edénybe egy olyan, ag A~val érintkezd luminofort,
anely abszorbeilja a »' resgésszimu fényt, és 7, < 1 hatige
folkkal »< »' frekvencidjut emittdl, Ezt a folyamatot A me-
legedése kiaséri, Ilymédon helyredll az eredeti 4llapot, mi-
kizben munkét végeztink a hétartdly energifdjénak rovisiras
Az ilyen folyamat llhxwmné a termodinamika IT, twm.
és bbbl kivetkezik, hogy ne > 1 batisfok lehetetlens

Bz az elmélet - bar végerednénye nézeteink szerint he=
lyes = hibés, és hibija tulzott idealizélisigdban rejlik,



ugyanis az Uregsugirszis jelenléte niatt new lehet bezdrni
epy liregbe a T hiuérsékletili luminoforral egylitt semmiféle
monokromatikus fotongizt, uisrészt a Kirchholf«tirvény szew
rint nincs olyan anyag, amely tisztin monokromatitus sugire
248t amittdlna, és nem bocsitend ki azt a frekvenciit, aw
melyet abszorbedlt /24/.

LANDAU /6/ tett elsdként kisérletet arra, hogy a ter-
modinamika IX, tOrvényének felhasznildsival kiszimitsa a
hatiefok felsd korlétjat. Az erre vonatkozd meggondolisait
roviden az alantiakban foglaljuk Bsszes

Vizsgiljuncegy olyan lumineszkéldé testet, amelyet P
frekvencidju, ssigoruen monokromatikus I intenzitésu sue
garsds ér, amely suglrzist a test teljesen absuzorbeil. Az
enittalt fény X, specifikus intenzitisa a o, kirili I»
intervallumban konstens K , mésutt zérb. A folysmathosz
tartozé entrdpiaviltosds a lumineszkilé test és a sugirzie
gl tér entrépiijinak megvaltozisdbdl tevidik Gssze. Az egy=
szeriség kedvédrt tekintsik a lumineszkald test emdmt
feliletén egységnyi id6 alatt bekivetkezd viltoziste

Az I, intenzitésu sughrzés abssorpeibjakor a sughrazdel
térben nem tirténik entrdpiaviltozds, mivel a szigoruan mno-
nokromatikus sugdrzis entrépiija zérus, ugyanakkor a test
entropiija xa/m értékkel nivekezike Az I, intensitisu lu=
nineszoenciafiny emisszidjakor a test entrépiija I /T ér-
tékkel csiikken, é8 a suglrsdisi tér entrdipidja

%
5% 5% [U+R,) ta(hrR,) %, ta%, [ 44Q (6,1
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értékkel vdltozik meg, mivel as emittdlt fény nem ezigo-
ruan monokromatilkus é8 nem irdnyitott, hanem 0» frekvens
eia=intervallumban és AQ térssigben omglik el,

(6.1)*!»11 k a Boltgmann~féle konstans, ¢ a fénysebesadg és

«-:3 K, o ahol h a Planckedllandd, A teljes entrdipia
vutaaé,-m a termodinamika II. torvényének értelmében fenne

411, hogy

rle 4 0 (U )Int5,) <R, ax, A2 0R 20

{642)

Mivel X, = 2K, A»AR 4 a (642) kifejenés a kivetkesS alakban
irhatéd fel

o7 () laliiz,) =%, te %,

- 1 6

X

L =L -

Vegesasilk be most a luminesgoenciafény jellemzéedre a
Topp "effektiv himérsékletet®, amely év a K, epecifikue ine-
tenzitds kiagiit az iamert

ha? - A
c? 6I'm/ kT4

K,,= e (60‘)

Planck-féle Usspefligeds 411l fenn /24/. (6,4)~et (Gy3)=ba helyet~
tesitve, meglehotdsen bonmyolult kifejesdst kapunk, amely a=
zonban két hatdresetben, nevemetesen hy/kl e, kicsiny, ill.

nagy értékel esetén igen egyswzeri alakba irhatl. Ha ho» kT eee
akitor ¥, ~ o~/ Tefe, 65 1gy

) o T
LELU-T) (645)

tovdbbé, mivel B/T,., dltaldban kicsiny, (645) a kivetkes
alakra hoghatos




L =3, ({+r=) . (6,6)

Ha viszont h»/k!‘ﬁ, kicsiny, X, = kT po/h 4 é8

L ;(&a ke +4)]. (6,7)

Mivel T epp igen negy a T szobahbmérséklethes képest,
Kbnoyen belithaté, hogy as (= «ft) energishatisfok csu=
phn jelentéktelen mennyiséggel mmm;n meg l=ets

A Lendsu meggondolaséban szerepld T ot > T feltétele=
zésnek igen erds lumineszeencias-intenzitis felel negy amely
szerinte arényos az igen erfs gerjesztd intenzitissal. Igen
nagy intenzitésok esetén azonban az abszorpeidt és a spon- '
thin emisczidt a kényszeritett emisszié szilkségképpen kiséri,
Tovibbad a kisérleti tapasztalatok szerint az anti-stokesi
tartonfinyban az igen intensziv gerjesztés nem von maga utin
igen erfs fluoreszcencia-sugdraists eléggé kicsiny intenzi-
tésok esetén pedig (6,6) semniféle korldtozist nem jelent,

BUDO és KETSRENETY /387, /35/ 196A-ben az irreverzibi-
lis folysmatok termodinamikéja II, tirvényének Prigogine-
~féle megfogalmazieibél kiindulva, arra a kivetkesztetésre
Jutottak, hogy az entrbpia tirvény a hatéafokra felesd kore
1l4itot ade Mivel egyik célunk éppen ezen korlit érvényessé-
gének vizsgilata, célezerinek latesik a kérdéskir kissé résge
letesebb térgyalésae

Pegylie fel, hoyy egy a ¢lhossszu, kockaalaku luminesge
kalé Py preparitum optikailag homogén és izotrop, tirésmutatié=
Jja és hbméreéklete egyenld a kirnyezebéévels legyen a kocka



a oldaléle olyan kicsiny, hogzy az elnyelt gerjesztd inten-
zités g-val avinyos. A Py-et a T héméreéklethez tartosd
K, specifikus intenzitésu liregsugbraison kivil érje minden
irénybbl egyenletesen egy polarizélatlan LN intenzitisu
gerjesztd fény., Bz az intenzitis a > kirili kiesiny )» ine
tervallumban legyen konstane, misutt zérd. A gerjesstés
hatéséra Py-ben lunineszeencis-sugirsis és hd keletkezik,
a hit folyamatosan elvezetettnek gondoljuks. A prepardtunhos
és a benne foglalt sugdrzisi t{?hn 8 entrdépitt rendelhe-
silnk, ennek § viltozdsi sebessége a kiilsé és belss folya=
matokhoz tartozé 5, és 8, réssekbl dll. Az entrépia~tir-
vény lokélis megfogalmaszésa szerint 8, = 0.

Az 8, belsS entrépia-viltosds felbonthatd a sugirszés
elnyelését, kiboesitésdt és a hd keletkezését kifejezd 8,,
82 b8 85 tagokras

é:= "5‘1+§1 +§_3§O ) (6,8)
ahol éfi.:/dﬂ = é,k’ a gerjesztd suglrzis és a preparitum izo-
trépidja niatt ugyanis elegenid az entrépia-viltozdet a tére-
szbg egysépre vonatikoztatni, Az entrépia-viltozés a Py lu~
mineszcencia-jellemzdivel is kifejezhetd. A preparitum az
egyik oldaléllel pérhuzamosan beesd gerjesztd fénybdl - a
téreszbpy és az idbegységre vonatkoztatva - wok(vi a’ ener=
glédju részt abszorbedl, és m-sszor ekiora encrgiiju résst
enittél, igy '

5] ) ]
S, = 2K, b k() (A=) & (6,9)
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lesz a hifejlédéshesz tartozd entrépia-valtozdis,
Helyetteaitsilk a prepardtumot az abszorpeidhoz tartozd
é; entripla-vailtozis egysseriibb kiszimitésa érdekében egy
olyan a’ térfogatu szerkesettel, amelynek £, és £, oldallap=
Ja T himérsékletli fekete test, és amelyben kizé ittt atlés
| irinyben R diaterain lemez hee
lyezkedik el (16, dbra). Tételez~
siik fol az R lemezril, hogy a
nyil iringiban a 4R  térszige-
ben haladé Pénysugérbol k)
tortrésst visszaver. Ilymoédon
a sserkezetet Ky + K, - Rﬂahkr)n?-
=K, + K, - Kh intenzivésu sugire
288 hagyja els A reflexibénal ée f£,~n nem jin létre enirdpla-
viltozés, £, viszont liregsuglraist enittil , és Ky + x,ﬁw)
specifikus intenzitésu sugirzist nyel el. Az ehhez a o=
lyamathoz rendelhet’ entrdpia-viltozisi sebesség
«-2a2j' (1L Ktk ) = UK, )] @'y (H. PLANCK /24/ vizegilatal
szerint ugyanis akkor, ha egy 6 kereszbtmetesszeti rezonitor
a rédesd K intenzitésu supgirsésbél Ko résst nyel el és Ko
részt boosit ki, akkor emnél a folyamatnil a sugirszisi tér
entrépiaviltozisa 2ilK)es -« 21l K)o , térsebyg és idbegységre
vonatkostatva), shol

o . 2K
LK) = SE LU el - xtax]  (x= o) (6,10)

a K specifikus intenzitisu sugdrzdshoz rendelhetd entrodpia-
sugirsds specifikus intenzitisa. Az Uregsugirzissal egyiitt



enitbdlt K, specifikus intenzitdsu lumineszcenciafény ke
letkezéséhes hasonlé alapon 20° (L lh*K.) - I(‘Kb )] a»'
entrépia-viltosisi sebesség rendelhetl, A B-ben létrejivd
teljes entripia-viltozds tehit

U e} ol
5. t8; £5,=
7 : . ) . (Ee11)
= - 20 [IL(K,+K )~ L(K) Tdo + 262 [L(K,+K )~ L(K)]d»' =
= 2a2 —::‘-,j ["!EF(’%*"@)‘?(xb)]d”'*“j.[?("b* xe)-F(x;,)]o\aﬂ-z-O 3
ahol o |
Fx)= A L(K) ; xbs_'f—-_e_:]k:?— )
; | (6y12)
2 _ 2 .
X, = I:T? K, 8 k(») o m §(2); 0= o Ko k(2)a

a 4» intervallumban, ndsutt nulla.

Viszonylag euyszeril eredmény adédik skkor, ha a ger=
Jesztl fény intenzitésa olyan kiesiny, hogy az iliregsugire
zhsnak megfelell egyensulyi 4llapotben "kis perturbacid”
Jén csak létre, vagyls Xos Xy << X Ebben az esetben
Mxgex )~ x) + (%}’)x. - i- ch”mx‘a tipusu sorfejtés
felhasznilasdval az

4 &) of 2k ¢ -k ho/kT -4 kT, 212 Py
§48,= =5+ ko) Gr [T - ' Tl v 20

boszefipgés, 6s ebbdl az

e Ay % TR () (6,14)
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B
korliat adédik. Itt Avf = R-::To-’ y €8 v ~at az

oo has' ; hay,
o/v'-l' G FR0ST Gt e 5 KT 1(3,) (6,15)
integrallal definialja. Vg altaldban az emisszidés spekbtrum
maximum-helyének kézelébe esd frekvencia, » pedig a gere
jesztd sugbrzis frekvencidja. Mint lathatd, az igen kis
gerjeszté intenzitisok feltételezésével kapott ltfv) flige
getlen a minta dimenzidéitdl és a gerjesztd fény intenzitiw
84t01.

(6,11 )-b81 annak feltételezésével, hogy az iiregsugir-
z4s intenzitésa elhanyagolhaté a gerjesztdé sugirzéis intenzi-
tésa mellett, vagyis X <<(X,» X, és hogy (xa. X )<< 1, az
Hx)a x - x lnx Osszefiiggés felhasznilisival a kdvetkezd
korlathoz jutunk

£+ (EL) [bn(* K, k) 0/ h1A)= (1= v/, €) ]
X i+ (g—-)[fﬂ(clwo k(») o A» {(”-m)/hv_; 1) ]

m = (6.'6)

Itt », ~t a kivetkezd egyenlettel definiiljuk:

2 I [(A/h,) Ko k() a d» f(»,))]= { » " e[(cFh?) K, k() o 12§ ()] $ () o'

2,
A (6,16) tort értéke Altaldban esak jelentékteleniil kiillonbd-
zik I—tﬁl;

.Tetszéleges intenzitésok esetén a (6,11) egyenlétlenség
nem vezet (6,14) és (6,16)-hoz hasonld explicit kifejezésre,
de — amint Horvai megmufatta /15/ — barmely intenzitisnal ki~
szamithaté a hatésfok felsd koflatja a kivetkezl eljiréssale



A (6,13) egyenletet itt az
20 2
[ 2[R (xy +x0) =Ty #x,)] o' = 7 K, k() o (4-1) (6,17)

alakba irjuk, és elvégezzilk az
Fx, +x)= F(x,) +F(x) x~ H(x,») = Flx,) + xw'x=H(x,») (6,18)

helyettesitént - itt x = h/kT, x = x, x, Jeléléssel - , akkor

az
ofo;‘zH(xe,v‘)d-v' = »*H(x,, ») 4 baityh
egyenlétlenséghes jubunk, shol
H(x,2)= xv'x - [(4+x +e_m;) f.n(“—x-a—e‘xd) e
- (x+e'°‘°") b tave ¥ 0] (6,20)

+[ (4+ e-m))i)f,n( 4 +6_')w‘) + %v'e_%”‘] ‘

A (6,19) integrsl kissdunitésa igen nehézkes lenne H(»,x)
fenti kifejezésének felhasznélisival, valdjiban asonban ags
integril amindig egyszeribb aleskba hozhabtbdes A szimitisok el=
vépzbéubénél a frekvencia helyett céleszerii a dinenzid nélkiili
w viltoz6ét bevezetnis

u':i ) M,=::o ) Abb:'é::—o
Bzexkel a Jjelilésekkel
@2 { r 1
et okle g T 5
& . £ A f(w)
x, = h:" K, k() a m b § (p,, w) ;{'_5 = fu,;k ) (6,29)

o S K k) o m (Ad05)

- s
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f*(.u,') = fe('uo, w)- 40435" . Ay* = Ay - {Olas“ S
bs
A,

1

ahol H(x,u) jelvlért vezettik be Hlx, » u) helyett, A (6,22)
Jjobb oldala killonbizl r &rtékek, vagyis kilinbdzd gerjesztd
intenzitisok cgsetében numerikusan integrilhatd, Az integral
értékének ismeretében x, kilinbBzd u, ill, » értékekre mogw
hatirozhaté, és ebbil

Fe

(= t.(») . (6,23)

ik

4

¢ * 3
XQ‘ Al) AA

A fenti anédsserrel meghatiroztuk az 1zgw korlatfigge
vényeket flucreszcein (17, 4bra) és antracén (18, dbra) ol-
dateira, kilonbdzd » 6rtékeknéle

"é L(V), lz(\’) -—b’g

65




Heg kell jegyeznmiink, hoyy ¥ é8 r' nem ugyanazon gerw
Jeeztld intenzitdsokhoz tartoznak, mivel a szamitésok el=
vépsbeénél » -t as emisszibés spektrum maximum helyének
kbzelében lévinek vilaszbtotbuk, és ez a két anyag eseté.
ben kildnbozd,

Az r = | esetén a foltételezett gerjesztd intenzitis a
laser sugirzis intenzitéséval mérhetd Ssemes fluoreszeein
esetében »' = w""‘“. antracén esetében pedig r's= 107%° paree
métereknél az lregsuglrzis intenzitésa a yraeasﬁﬁ és lumi-
neszeencia suglrzis intenzitisdval Hsszenérhetd, Wint lite
hatd, az ezen esetekben szimitott 1,(») girbe csaknen egy=
beesik 1'("9 J=vele

ABISK MATY /36/ az entrépiatétel alapjin a hatésfok
felsb korlatjira - az elObbitdl kissé eltérd gondolatmenet
alapdin - olysn formuldt kapott, amely abban -2 esetben is
érvényes, ha a lunineszkdlé kizeg erds fényszérésa miatt a

AV-be belépd sugir el nem nyeldddtt része nem koherens a
belépbvel, és a kizeg optikailag nem homogéne. A kiindulébei
feltételek egyébként azonosak az eldibb ismertetett Budde
-Retakenéty elnéletnél alkalmagzottakndil.

Tekintsiink isnét egy kiesiny AV = o> térfogatu P, pre
pardtunot, amelyet az iiregsugérzéson kivil minden irinybél
egyenletes, az liregsugdrsishoz képest elhanyagolhatbéan kiw
csiny intenzitésu gerjesstd fény ér. P, ennek hatéséra kissé
felnmelegnzik, és a ¢ = 0 idlpillanatban éppen T hinérsékletil
lesz, Ebben az iddpillanatban a kdvetkezd folyamatok Jatszdd~

nak les



8) A P, preparitun az lregsugirais egy részét elnyell, és
ugyanannyi héméreékleti sugbrzist emittal.

h) A gerjesztd sugirzis egy része elnyelddik, és luminesz
cencia sugdrzéssé, valawint hOvé alakul ate

¢) A P, felilletén sugirzds és h8 4remlik 4be

Az entrépis-viltozds most is az
$= 9. %3 (&,24)

ezyenlettel irhaté le, ahol 8, az a) és b) un, belsé folya-
matokhoz tartozd entrépia-viltozbst jelenti, asz 8, bag pedig
a ¢) killed folyematot irja le. Elegendd most is a térezig-
egységre esl é; entrépia~viltozdst tanulwinyozis térgyava
tenni,

Az §1 hérom részbdl tevbdik Gsszes é; = g‘ + 52 + 55,
8y az elnyelésnél, s; az emisszidénal bekivetkezd entrépia-
vitltozds, é; vedig a preparitumban keletkezd hémennyiséghez
rendelhetbs Az elOszbekhes hasonléan Ky, Ky ille K -vel jJe-
161jik az Uregsupgirzishos, a gerjesstd sughrzishoz, ill. a
1nmxnalgc¢nc&awuugérzanhns tartozd specifikus sugirszis inten-
zithsdt,

Ketskeméty as a’-ben létrejovs entrépia-viltozis szem-
pontjaboél a preparitum elnyeld molekuldirdl feltételezi, hogy
azok egy-egy olyan "golybval' helyettesithetlk, amelyeknek ,
feliilete nem reflektil, és amelyek teljesen atlétszatlanole
Bgy ilyen résszecske egysésnyi 148 alatt a 4% térszighbl
érkezd energidbél q,2Kd»d% réezt nyel el, shol q, a golyd
feliilete, ¥ivel a vizegdlt rendszer nem tekinthetd teljesen



Atlatezatlannak, meg kell hatérozni az une. abszorpeidés ha=
taskeresztmetszetet. Essék be egy a8’ térfogatu ¢, koncentri-
cidju oldatra - az egyik oldallapra merSlegesen - 2K spe-
oifikus intenzitdsu fény, Az elnyelt energia 2a’K k(> ),
vagyis as oldathoz rendelhetd hatiskeressztmetszet g, =

= a’kl> ), hasonléképpen az egy mwolekuléhoz rendelhetd ke~
resztmetezet gy = -5-1-3 » ahol T a Loschuidt-shém, A
gely# 4ltal egyeés ma alatt enittilt energia 2 q'x dv'
ahol q, az emisszidhoz rendelhetd hatiskeresztmetszets i
vel termodinamikal egyensuly esetén az abszorbeislt és emite
t4lt energia egyenld, az emittald réazecskéhez »H=>' esetén
ugyanaz a hatéaskeresztmetozet tartozik, mint az abszorbed-
16hoz, vagyis q, = Qg+ Felhasznilva tovabba azt, hogy PLANCK
/37/ egy rveuonitor Ksd»dQ fényelnyeléséhes ( és hasonléan

az emisszidjihos ) rendelhetd entrépiadrvanm valtosist - lé=-
nyegében a fentiekhez hasonld modell felbasznilisival -~

K )sd»de alakban ndja megs az a’-ben létrejové entrépia=
valtosds a kivetkezdképpen irhatd fel:

b 1%~ (e x) ba(xp +x)] k(2)aP das (6,25)
“ .
- Zf o 7 [+, +%0 Y (A x x)) - “(¢yrx, ) (e, +x,)] k() adda, (6,26)
<K, et b , ¢ 1
L R R LS hf ) K =Ko dok(v)a {) 1

Ha %X,y X, << X,, akkor a (6,13) felirésdnil mir alkale
mazott sorfejtéssel asz



W, (kT

§y 45, =K, o k(o )p-Dod + Seeni Koo ki)™ o -

(6527)
- K Av)zlgl[k(»c)] 5 g 3[{(»)] ,_k v)] d'u

kn’oaaaéahoa jutunke A jobb oldal elsd t:ag;]a nyilvinvaléan
-Bg-n). egyenlde, Bzért tekintettel az 31 = 0 egyenlétlen=
ségre ag

-1

h» [2kT
R 7l [”“‘ZWHH() o) ] (= 46) (6,28)

korlit addédik, amely hasonld az 1,(-» | T

Az 1,(>) és 1,£v) korlétfigevények kizbtt formai hason-
lésbguk ellenére is lényeges killénbség van, bir mindkettd
arra agz esetre vonatkosik, amelynél az liregsugirzis intenzie
tisa mellett elhanyagolhatd a lumineszcencia~ és a gerjesztd
fémy intenzitisa, A killdnbség a felhasznilt modellek kiilline
bzbségbébil adbddik,

A /35/-ben a szerzdk feltételezték, hogy a P, prepardtum
optikailag homogén, és éppen ezért hasznélhatd ez esetben a
16, 4brén lathaté modells A homogenitis feltétele viszont
az, hogy az vldat eléggé sok lumineszkAld centrumot tartal-
mazzon, ami kinnyen megvalésithaté lenne a’ novelésével, ez
viszont nem lehetséges, mert a P, ~ben létre jovs entrépia-vil=
tozas kiszimitisdnil felhasanilt kifejeszések csak akkor ére
vényesek, ha a kocka a élhossza kisebb, mint a gerjesztd
fény koherencia~hosaza, vagyis a Py egyes részeiben lejite
82646 folyamatok nem fiiggetlenek egymistéle Igy az 1 (v




korlit teljesiilését csak akkor varhatjuk, ha az oldat kone
centricidja elépné nagy. Bzzel szemben a /37/-ben alkalme-
zott modell szerinti kézelités litszik jdénak, amikor az
oldat koncentricidja kicsiny, és az egyes molekuldkhoz
rendelt hatiskeresztmetszetek nem fedik le egymist. Ezért
15(”) érvényeseége akkor varhaté, ha az oldat koncenbtricite
Ja kicsiny.

BUDO és KUTOKEMATY /387 dolgoszatéval egyidejileg je=
lent meg MAZURENKO egy kbzleménye /7/, amelyben ugyancsak
a termodinamika IT. fOtételének felhasznilasivel arra a
kévetkeztetésre jubott, hogy a termodinamika tdrvényei nem
szabpak felsl hatirt a lumineszeencia-hatésfokra. Marcsak
az ¢lObbieknek ellentmondé végeredménye miatt is érdemesnek
litszik e dolgozat kisseé részletesebdb elemzése,

Hazurenko az irreverzibilis folysmatok termodinamikéja
lokilis megfogalmazisu II. £5tételébSl indul ki. A& entrd-
pla=-siiriieéy viltozisdra 4ltaléban érvényes a 6 =-divd + & i
egyenlet /38/, amelyben & az entrépia fluxus, &; pedig a
belsd folyamatokhoz tartozd entrépis-siriség viltozis. Az
entrépla-tétel lokélis megfosalmazisa szerint éfi = 0

Mazurenko mirmost a kivetkezd meggondolisokat teszi.
Vizsgiljunk egy tetszlleges lumineszkild rendszert, amely
a luminéforbél és a hétartilybél 41l a rendssert egyen-
sulyban levinek tekintjik, legalédbbis oly értelemben, hogy
a lumineszkald részek rezpési szintjeinek bettltittsége éa
a szintek kbzti dtmenetek valdsziniisége nem fiigy az 140661,
A rendszer entrépia-siiriiségének belsd folyamatokbll szire



mazé (5". megviltozdsa két "sebesség" Saszepgeként tehetd Hsue-
sze (Mazurenko jelSlésével)s

Yo ald) g a(2)
¢ atl PR

ahol &3 a luminofornak a sugirzisi térrel valé kilesdnha-
t4s4b6l, 5V pedig a luminofornak a hétartdllyal valé k§le
esdnhatisdbll sairmazd ontrdpia-mwm fejezi kie

A luminoforhoz rendelt entrépia-siiriieéy megadhaté mint
az energianivék betiltdttségének figgvénye, és az entrdpia=
siirlisép idbegység alatti megvaltozisa az energianivék bee
tolt8ttedégének valtozdséval fejeshetd kis

, Wi n(E) 4 . ,
&, =-ij [1+in W] A(E) dE (6,29)

ahol nl %) az energiasszinteken vald eloszlissiiviiség, {Z) a
statisztikai sulyfiiggvény, ée BlE) az egysépgnyi 146 alatti
dtmenetek szina az B é8 E + 4B kSzdtti nivé-intervallum és
a8z Vsezes nivd kizdtt, Az energianivok kdzti dtmenetek Ale
taldban optikai és nem optikai Atumenetekre bnnthmm as
optikai Atmenetek a luminofornak a sugérzigsal, s nem Opw
tikaiak pedis a hOtartillysl valé kilesbnhatissként fogha-
t6 fel.

Valanely Ek' ill, 31 ktrili azonos szélességil azk = 481
nivbintervallum-pir kizti AGtmenettel kapesolatos elemi — egy
adott dw térszigelemhez rendelhetd — entrépia-siriség vile
tozis két tagbdl tehetd Ussze,

[ AONY
ds®(E,  E,w) = dé +d&?
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tovibba n, 68 0y, 1lls g Ml 8 8z B, és By nivék betile
titteégét, ill. statisztikail sulyds, dnu és "“n pedig az
‘k és ‘1 nivék kdsti optikai Atmeneteket jelentik, d
értékét a sugirsis entrépla~siiviiségének kifejezsdsével lo=
het meghatiroznis

& = [ k22 [(geDlalged)- glng] dodes
A A S e Gl e ’ (6,30)

ahol gu-a-f-;l y ¥ szon kvantumok szima, amelyek ag egy-
ségnyl térfogathos, egységnyi térsaidgbe, ogysépnyi frekven=
cla~intervallumba btartosznak. Ezen kifejezés 146 sszerinti
differeneidlésival kapjuk, hogy

dé'f(g) =k ln —%4 dl;’kt dvdeo .

A feltételezett egyensuly esetén dn,,di = muanr Az By,
ill. 81 nivék betiltitiségének dakldlk viltozdsa, amely
abszorpeid, spontin emisszid és kényszeritett emisszid ré-
vén jJohet létre, a sugirzdsi siiruség és az Einstein-féle
konstansok ismeretéien kifejezhetl. Vagvredﬂnyboa’a lumi-
nofor sugérzigsal vald kilestnhatisdbdl szdirmazd d éf{’ ele-
mi entrépla~-slriiséy valtozisa a kivetkezd alakban adhatd
megs

ola“)—kb(f.v.w)‘h—r‘.g - gl gl bt LY dE dEydes,  (630)

ahol b(Ev'» ¢+« ) az absszorpeids Binstein-féle koefficiens,
Hasonléképpen annak figyelembevételével, hogy a nem
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optikai Atmenetek P, és Py, cyakorisigai kdzitt a

I Pke Z(ErEQ/ kT

% T )

dsszefiiggés 411 fenn. Termodinamikai egyensuly esetén — és
BZTYEPANOY /29/ szerint 4dltaléban is -~ a luminofor és a hi-
tartily kisti kilcsinhatisbél szérmazd elemi entriépia=vile

tozast a
- @) ny My _E{‘(%Ei_ l’)! 9«! E —Ek ] = ~
e =kBy g [7;;‘71‘" 1Tt PR e Rl S (6,33)

kifejezénssel adhatjuk meges

uivel a (6,31) és (6433 )~ban szerepld szorzat nindig
pozitiv, az elemi entrépia-viltozés mindig nagyobb nulléndl.
Magurenko szerint tehit a termodinanika II. £6tétele ezen
elemi folyamatoknil az Atmeneti gyakorisiégok t.tu»slagu -
tékei esetén is minden korlit nélkill érvényesiile

Mazurenko meggondolisaival szemben kétségek weriilhetnek
felsa) Egyrészt azért, mert a fent tirgyalt esetben, amikoris
egy lumineszkaldé rendszer elemi részeiben lejatszédd folya=
mabokhoz tartozé entrépia-viltozdst vizsgdljuk - amelynek
mértéke figg az elemi résznek a preparédtusban elfoglalt he-
1y6t6l = nem helyes a sugirzési enlripia-siriiség fogalminak
felhasznilésa, ennek ugyanis e¢sak homogén suglrzisi tér ese-
tén van fizikai értelme. b) Misrészt a sughrzisi térnek az
egyes térfogatelemekhez tartozd eleni entrépisviltozisai
senm tekinthetlk egymbetdl filggetlennek. Igy a teljes entrd-
pla-viltozis nem adhatd meg az egyes régzek enbtriépia-viltow-



sbsainek Gsszegeként, ha a vizsgilt rendszer nincs a termno=-
dinamikai egyensuly 4llapotédban. ¢) Ezenkivill a luminofor
és a rezervoir kisti kilesinhatisbdédl ssirmazd entrépla-vile
tozée kiszémitésénil Mazurenko feltételezi a (6,32) egyenlet
érvényességét, amely szigoruan csak termodinamikei egyemsuly
esetén teljesiils A rendszerben a gerjesztd fény hatiséra az
egyensulyitél eltérd 4llapot alakul ki, ezért ez a feltéte~
lezés nem latszik kelllen megalapozotbnake

1967~ben GLOVWACKI /39/ szintén tanulményozta a luminesz-
cencia hatifok probléméjit az irreverzibilis termodinamikai
folyamatok szempontJibil. mmmza-au 739/, amelyekve
itt részletesen nem szandékozunk kitérni, két egymistoél
erdgen killonbdzd felépitésii részre tagoltas mis folyamatokat
vesz tekintetbe a stokeosl és nisokat az anti-stokesi fluoresz=
cencia termodinanikai elemzésénél. Lrdekes médon Glowacki arra
a killdnds (szerintink helytelem) eredményre jut, hogy as
entriépia-tétel alapjén csupén a stokesi tartominyban lehet
a hatésfokra egynél kisebb felsl korlatot megadni, az antie-
-gtokesi tartominyban szerinte ilyen korldat nem létezik, Glo-
wacki eamalmmémk kritikai vizegilata tulbaladja ezen értee
kezés keretét.



a) b ! b8 _8 aghe egy Optica
(Milano) gyirtminyu, CF4 tipusu racsspektrofotométert hasz—
ndltunk. Bme készilék haszailata esetén az abszorpeids spek-
trum mérési hibaja - az intézetinkben végzett koribbi vizsge
gilatok szerint ~ 2 1 % /40/. uivel méréseinknél a /40/-ben
adott Teltételek betartisira szigoruan lUgyeltink, becalésiink
szerint az altelunk mért abszorpeids spektrumok hibija a
fenti értéket csak az abszorpeids spektrumok hosszuhulldmu
végénél haladhatja mep, ebben a tartomdnyban ugyanis a kore
litozott kiivetta~hosszusigok miatt az emlitett feltébtelek
mar nem teljesiilhettek szigoruane

Bgy, az intézetinkben épitett abszorpeiduéré-berendezés
segitségével meghatdroztuk néhiny, igen kis koncentricidju
oldat abszorpeits spektrumit is. Ezzel -~ a uég bedllitis
alatt 1évd —~ késziilékicel végzett mérések hibdja az ellzb=
nél jelenleg még lényegesen nagyobb, de a X5 Z.ot nem hae
ladja mege

b) A lumineszcencia spektrumok meghatirozésira egy,
szintén az intézetiinkben konstrudlt /41/ uéridberendezést
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haszndltunk. A berendesés 4ltalunk felhasznilt részét a
19 abrén mutatjuk be.

8.6bra

Az Osram HBO 500 ¢tipusu igen nagy nyomisu higenylimpa
fényébll az I»‘ lenese, a T, tikdr segitsépével, kizel par=
huszamos nyaldibot vetit a P preparitumra. A gerjesztd fény
monokromatikus voltat az I rféminterferenciis sziird bizto=
sitja. Az Sz vizsziird, a 2, pedig optikai zér, es utévbi
segitségével csak nddig viligitjuk meg a prepardtumol, emig
a mérés tart. A keletkezd lumineszeenciafényt az L, lencse
képezi le az SPi-1 tipusu flintiivegprizmés ¥ monokromitor
belépd réséres, A Dy diafragma a monokromitor helyes kivie
ligitasét biztositja. A monokrométorban, a belépd rés utin
elhelyezett vékony U liveglemez a belépl, spektrdlisan még
fel nenm bontott lumineszeenciafény kis hinyadit a T, tlkdr



segitségével az ¥, fotoelektronsokszoroséra vetitl. Sz, a
gerjesztd fény kissirésére szolgdld, kervessztezd Schott-sziie
rbe Az ¥y roeogukmﬂokuoméval mérhetd a lumineszcen=
ciafény — a rések Altal meghatdrozott = A) sivezélességi
réuzee Az ¥y &) relativ kvantumérzékenysését az Osranm
gyhr 4ltal 2650° K szinhOmérsékletre hitelesitett lampéval
hatiroztuk mege
A fenti elrendezébenél Fy és ¥, a prepardtun ugysnazon

helyérfl kiinduld, a gerjesztd intenzitéssal ardnyos fénye
intenzitésokat mérnek. A gerjesztd fényiv esetleges ingaw-
dozésa mindkét elekbronsokszorozd fotodramit, ij-et és
iyt azonosan befolydsolja, tehét a két aramerfsség hinyaw
dosa kounstans. A fotodramok as R, é8 R, dekidellendlliso-
kon fesziiltségeséseket hoznak létre, amelyek killénbségét a
V voltmérével mérjik, Ha a fesziiltségkiilonbsés zérus, akkor
i, = 1,8,/R, 4 illetlleg — uivel a fobtodramok a fényln-
tenzitisokial arinyosak, asz ¥, sokszorozé &) relativ ée-
zékenysépének ismeretében a M) ) killsé fluoreszcencia kvane
tunspektrum a

B(X) = const ‘0 %— Q) (7.' )

Ssssefiiggés alapjin hatdrozhatd mege

Wivel a prepardtumot - Jé kizelitéssel - monokrouati-
kus, parhuzamnos és kereszimetszetében homopgén sugirnyalibe
bal gerjesztjik, és a lumineszcenciafénybdl egy keskeny,
a prepardtum kizepébll kiinduld, a gerjesztd fénnyel antie-
parallelnek tekinthetd nyaldbot figyeliink meg, MY lbl az
£,{%) valédi flucreszeencia kvantumspektrum a /42/~ben



kHz61lt moédon kiszimithatls

Héhény — igen kis kOngentréacidju - oldat emisszids
kvantumspektrunit nem a fenti késziilékkel, hanem az Optica
(Milano) CF 4 tipusu spektrofotométer és egy specidlis kii-
vetia felhasznilésival hatiroztuk mege

H4r a kordbbiakban rdmatattunk arra, hogy a hatésfokfigg-
vény menebének kérdése Jelenleg a lumineszeencia-~-kutatis
egyik legfdbb problémija, ezért skiiknégesnek litszik a aé-
rési eredményeck Osszevetésén kivil az alkalmazott mérési
mbédszerek Gizetesebb visegilata, és a leheteéges hibik felw
deritése, B ¢6lbdl rividen attekintjik azokat a nérés-mndd-
szereket, amelyeket Altaléban a hatésfok-neghatirozdshos
hasznilnak (ill. hasznéltak)e

Wint ismerebes, ellszir VAVILOV hatarosta meg néhany
fluoreszkild oldat hatasfokfiggvényének menetét, ill. egy=
~két oldat lumineszeencia-hatésfokinaik sbszolut értékét /5/.
Az 4ltale hasznilt készilék a 20. 4brén lithatds Az M monoke
romator vésén kilépd kizel pirhuzamos sugirnyalid a P preée
pardtunra esik, A P-b0l kilépd {luoreszcenciafény az F Kénig-
Hartens fotométer egyik résére van leképezve. A fotométer
misik rését a gerjesztld fényforris spektrilisan bontatlam
fénye viligitja meg. Vavilov fényforrisként a lathatd spektrume

&



tartoninyban wolfram-lampit, az ultra=
\’;". ibolyfban pedis higanylémpat hasznilte
A wolfram~limpa spektrdlis intenzitise
-gloszlisdt Hefner-gyertya fényével
valé Gsszehasonlitis utjin hatirozta
Q neg a higanylémpa vonalainak intensie
taséra pedig Landenburg mérési adatait
/43/ hasznilta fel. Wéréseinél felbé=
teleste, hogy P-ben a gerjesstd fény teljesen eluyelldik,
ennels biztositéséra 1.1072 = 1077 g/on’ koncentricibju ol-
datokat hasznilt, ¢ az emissziés spekbrum hosszubullimi
- » enittélt lumineszoenciafényt figyelbe meg,
ezért a lunineszcencialény reabsszorpeidjst nem vette Tigye-
lembe, Ha a ) hullémhosszu gerjesztésnél P, a uegfigyelt
fluoreszcenciafény relativ energibja, és Iolﬁ\ ) az abszore
bedlt gerjeszté fény energidjéval ardnyos wennyiség, akkor
a relativ fluoreszcencia energiashatasfok 7 ,(2 ) = const ¥, /10
A fent ismertetett mérésubdszer tibb hibalehetlsépet
rejt magdbane. A vizuilis neglfigyelés niatt az eredmény re-
lativ hibija legaldbb 2 %, ehhez jérul még a: Gsszehasonlité
fényforris intenszitis-eloszlésénak vizudlis meghatirozie=
sébél, 111, téblazatos adataibdél és a siv-szélesséy korreke
cié kdzelitd jellegébil szirmazd hibaj kérdéses tovabba az,
hoyy a teljes abszorpeid minden gerjeszil hullimhosgznal
megvalésult-e, Bgésszen bizonyoe asz, hogy a reabszorpeid,
ill. az ebbll szérmazd szekunder fluoreszcencla az eredmée
nyeket erisen befolydsolta. Meggylzidésink mindezek ellenére
azy hozy a Vavilov &ltal megadott hatésfok-girbék jé1 irjék




le a hatdsfoknak a gerjesztl hullémhoesztédl valé tényleges
figgénét, és csak kisebb korrekeibdra szorulnak, frdekes ez~
zel kapgsolatban megjegyesni, hosy mir Vavilov rimutatott
arra, hogy a Stokes perjesztés tartominyiban az energia-
hatésfok nem szigoruan ardinyos a gerjesztd fény N hullime
hosszival, azaz a kvantumhatbsfolt nem filggetlen 1-tél,
JABIONSKI /A4/ 1933-ban meg skarta isnételni Vavilov
néréseit olyan kis kongentrieidju oldatok felhasznalasival,
amelyeknél a reabazorpeié hatdsa mir elhanyagolhatée 4 lu=
nineszgencla-intenzitis erds cadikkendse miatt a mérés Kinige
~favtens fotométerrel nir nem volt elvézezhetd, ouzért egy
igen egyszerii fotogralfikus eljirdst dolgozott ki. A P fluo=
reszkalé festékoldatot monokromabtikus, pérhuzamos 6-7 nm
shavszélességill fénnyel gerjesstette. Az A fotogralfild kemrat
a gerjesztd fény irdnyira nerflegesen helyeszte el, igy a
gerjesztd fény nem jubbtt a fotografial lemesre,
. ’ A fluoroanc'nciarény ) ine
-------- tenzitisa nyilvinvaléasn ardnyos a
fi%i;—__- gerjeeatd Lény Ieﬁ%) intenzitésdval,

SR az n(1) hatésiokkal, a k(] ) abe
}EH}::ﬁrr szorpeibs egyitthatoval, és figg
a negfigyelt réteg helyétsl (1, a 25.

dbrét) /45/. A ), 68 ), hullémhosz~
szokhoz tartozé hatasfokok visszonya as

"2(9‘-1) LA K4) Jo(2y) k("\z) = (2,)%, = k(A)x,

{ i (8, 1 ’
n ) F(Aux,) L) k@A)

formulaval fejezhetd ki. Itt x a kivetta eled feliilete és



e

a meglfisyelt réteg helye kizbtti Gavolaig, Jablonski az egyw
ezeriiség kedvéért az x, = x, ~ 0 helyen, azaz a belépés
helyén keletkezd lumineszcenciafényt figyelte meg, az FO,) s
¢ #%) viszonyt a film feketedéseibsl, a gerjesztd fény 1(12)
relativ intensitasat, ill. az I, )/I0),) vissonyt pedig tere
moelen segiteépével hatirozta mege A k(1) abszorpeids egyiitte
-~ hatdét is fotografikus médszerrel mérte.

A Jablonski Altal vizsgilt ~10™° mol/l koncentréicibéju
oldatok esetében a mammmmb&“ szAraazd hiba valéban
lényegesen kisebb lehetett, mint Vavilov méréeeinél, azonban
a filmek kiértékeldsének hibija nem sokkal kisebb, mint a
vizuilis megfipyelésé. Ujabb hiba szérmazhatik abbol is,
hogy a teljes lunineszceencla-spektrumot figyelte nep, amely
£6leg rovidhullimu réeszén kissé figp a gerjes:t6 fény hulléime
hossgzdtél, és abbol is, hogy a film spektrilis éraékenysége
a kérdéses spektrumtartominyban nem komtm;

‘ Az ismertetett fotografikus hatdsfokmérd mbds:ert kée

sbbb igen sokan alkalmaztilk, tObbek kSzitt TUMERMAN is /46/
az e modsservel kapott m()) girbéket hasgnilta fel a hatise
fok himéraékletétdl vald fliggésének vizsgilatinil,

1982~ben SZOLOMIN as ol8bbiektdl eltérd mnbdszert dole
gozobtt ki, amellyel viszonylag kényeluesen neg lehet hatﬁ-
rozni a bhatisfokgbrbéket, HEnnek lényege a kivetkezd /16/.

A vizegélt Py festékoldatot monokromatikus fénnyel gere
Jesztjlik, az oldat koncentricidjit ugy vilasztjuk meg, hogy
a gerjesztl fény benne teljesen elnyelfdjéke. Bgy masik, u=
gyanezen festékoldatot tartalmasé P, kivettit pedig spekbréie



lisan bontatlan gerjeszt6 fénnyel viligitjuk meg (22. 4bra),

A két kiivetta feliletét hasonlitjuk Sssze az F Fabry-Hellhoff-

-féle fotométer segitségével, és az Bz ssiirke ékkel, a Py
~bél kilépd fényt ismert mé-

A M don addig gyengitjilk, amig

+ | a fotométerben a két felii
g M ; let azonos fényességiinek lite
<<:E;'= ?ﬁ i szik, Ha mirmost azonos hule-

: + limhosszaknil két kilsSnbszé

g Eﬂ- 'éﬁijﬁ anyagot vizsgiluok a fenti

mbdon, és az egyik anyag ha-
tidsfoka ismert, akkor a két
_ esetben mért gyengitések A
hinyadosa egyenld a két anyag hatdsfokainak hinyadoséval,
nivel mindkét esetben azonos az elnyelt gerjesztd fény e~
nergiaeloszlisa., B mbédsszer slkalmaszhatdésiginak egyik felw
tétele az, hogy a lumineszcencis-spektrum alakja fliggetlen
legyen a gerjesztd fény hullimhosszdtdéle Az igy kapott o=
redményeket az alkalwazott nagy koncentracid, és az emiatt
fellépd reabszorpeid és szekunder fluoreszcencia miatt csaek
kiizelitd jelleginek szasbad tartanunk, a nérés hibdjihoz ebe
ben az esetben még aw 6asqohanon11t6 anyag hatisfokinak mée
rési hibéja is hozzdjéruls
A mérémbdszerek fejlédésének késobbi szakassiban a VvAzu-

alis és fobografikus moédszer hattérbe szorult, és ma detek-

t 4l4sra 4ltalédban totoclaktrannokniarosbt és8 ehhez kapesolt
galvanonétert vagy erisitdt hasznilnak, amiiltal a nérések
lényegesen pontosabbakkd viltak. Eune ujabb fotoelektromos

22.6bra
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mbdszerek kizil kettdt tdrgyalunk részletesen, az egyik as
intézetiinkben kidolgozott és Altalunk is hasznilt moédszer,
a mAgik egy, az excitieids spektrum mérésén slapuld mbdw
szer, Bzen utébbi a mi szempontunkbél azért is érdekes,
mivel a /22/-ben kiz8lt hatisfokgbrbéket -~ amelyek szerint
a Vavilov térvény nem teljesiil - ezzel a modsserrel hatde
roztik meg. A késziilék leirvdsét GURINOVICS kizblte /87/.
A 23, 4brén az édltala hasznilt
SaF-10 spektrofotométer meg=

[k felelben 4balakitott kétsuga=
.
: _ ~ ras feltétje lathaté. Az egyik
""“; fényutban a vizsgilandd K, lu-
‘ﬁ_‘f’—' . mineszkdlé anyag, a misik fényw
utban pedig a K, szilard lumi-
23 tbro neszkilé anyag ("virbe 680 lumogén® )

van elhelyezve, A ‘t‘ ili,. K,
pmpw&tumkbél a gerjesztd fény irédnyira merflegesen kilé-
pb 14 11l Io(ﬁ ) intenzitisu ~ mérendd, ill. Ssezehasonli-
%6 ~ lumineszecenciafény a gerjesztd fényt kiszird F szinszi-
rén keregztill jut a fotométer indikald, ill. regisztrald ré=
gzébe, amely szézalékos transzmisszid mérésre van kapuolvn:‘
A kéezillék igy az I,/I (1) hényadost rajzolja fele A mérése
nél a szerzlk feltételerik, hogy a K, -ra esé bsszes luminesze
cenciafény anﬁl&dm tovabba, hogy a gerjesztd fényével a.
réanyos a Koa-bél kilépl lumineszcenciafény energiija, és az
ardnyossigl tényezl figgetlen a hulldmhossztdél, tehdt a fele-
rajzolt I,/1.(%) girbe a vizegilt anyag gerjesaztési spektru-



méval arinyos, Mirmost ismeretes, hogy ha K méreteit ugy
vilasztjuk, hozy teljesiiljtn a k{2 )el<< 1 feltétel, akkor
& lumineszkdld anyag abszorpoids osyﬂtmwhésa és gerjess-
téui szinképe kBzbtt a iOvetkezd arényosség 41l fenn

T T kL (8,2)

itt ag « egylitthatd a geometrial elrendezéstdl é8 a lunminoe
for hatisfokatél fige, kizelebbrSl = const q (1), Ha te-
hat megfeleld léptékben egymbsra rajzoljuk a vizsgilt anyag
exeitieids és abszorpeids spektrumit, akkor azok csak abban
az esetben térnek el egyméstodl, ha az 1 q(‘h ) kvantumhatésfok
nem konstans. Ilyen esetben a két fliggvény hinyadosdt véve,
a hatésfok kiszamithatée |

Az exeitdcids spektrumbél tirténd hatdsfok meghatirosis
a legegyszeriibben kivitelezhetd médszerek egyike, bir pon-
tossfiga nem tulsdposan nagye. A /22/-ben leirt hatéstokglire
bék helyessége mégis vitathatd, a felhasanilt "virds oAO-es
lunmogén” kvantumhatdsfoka upyanis -~ amint azt KOZMA wérései
/88/ is mutatjik - nem figgetlen a bulldmhossztél, és ref=-
lexidja is erdsen viltozik a kérdéses spektrumtartominybane
Bgért I.(1) a gerjesztd fény I (2) elosslisitél nem esak egy
hullinhossztédl fliggetlen konstanssal killdnbbzike

1961-ben intézetinkben egy olyan médszert dolpostak ki,
amnellyel a fentieknél lényegesen pontosabban lehet meghobtie
rozni a hatisfokfiiggvény nenetét és abszolut értékét /49/,
és amelynél fLigyelembe lehet venni a szekunder lumineszcen~
¢ia batésat, 1ll. olyan feltételeket lehet teremteni, hogy



ennek hatésa elhanyasgolhaté legyen. Az Altaléban eldfordu~
16 é8 az elébbiekben emlitett hibiket részben sikeriilt kie
kiszibdlni, 111, szémitéssal figyelembe venni, A 2%, dbran
lithatd gz 4ltalunk haszndlt késziilék, amelyet HORVAY Ale

24 ¢bro

litott Gseze /15/, és lényegében azonos a /49/-ben leirttal,
eltérés csupln a megfigyelés médjiban vane Az XBO 500 xehon-
lampa ivének képét az l& kvarclencse allitotta eld az SPU-t
kvarepriznés ¥ monokrométor belépd résén. A kiuenb rés kée
pét az 12 kvarclencse vetiti az oldatot tartalmaszd P kvare-
kivetta elsd feliiletére. A gerjesztd fény kis hinyada a mé-
rés hullimbossztartoninyiban konstans Abcreas@&kiyoanisﬁ U
kvarclemezrdl reflektélédva a H homilyos kvarclemezen 8zl=-
roédik, és megfeleld diafragmival vald gyengities utjén jut az



Pge RCA 1P26 tipusu fotoelektronsokszorond fotokatodjdra,

& P-ben keletkezd lumineszecenciafény a T fémbikirrdl az
8z lveg-, vagy interferencids sairdn 4t az ¥, (Bu1 9558 A)
fotoelektronsokszorozdra esike A reflexids szekunder lumi-
neszcencia /3/ hatisépak kikiezibdlése e6ljabél a P prepa=
rétum egy, a gerjessztés éa megfigyslés felé esd oldalain
kvarcablakkal ellébtott, kivil tussal befestett, vizzel
t61b5tt edénybe meriile A fotodrasok mérése katddkivetd
erdsitd segitségdvel tOrtént, egy-csives ricskompenzicids
ndédszerrels Az érzékeld rendszer spektrilis érzékenysépgét
termoelen segitségével hatiroztuk mege

Az abrén lithaté Sz eziirdt ugy vilasztottuk mneg, hogy

a megfigyelésre kerilld lumineszcenciafény reabszorpeidja
elhanyagolhaté legyen. Feltételezve, hogy a lumineszeencia=-
-gpektrun hosssuhulldmu része nem fiigg a gerjesatd fény
hullémhosszdtol, a kvantumhatisfokot az ¥, és ¥, fotoelekiron-
sokszorozd I,(1) és I(1) fotodranibél as

(M- =Y
g7 L0 Q) (4= ") (4-%) (8,3)

formula alapjén ssdmitotbuk ki, Itt L)) az P, fotoelektron=
sokszorozd egységnyi fotoiraménak megfeleld gerjeazté kvane
tuméram, x a megfisyelésre jutd szekunder és primer lumie-
neszcenciafotonok ssimingk viszonyat jelentd mennyiség, d
hullimhossatoél flggetlen tényezd, Mivel az alkalmazott be-
rendezésnél a gerjesstd sdvszélesség 5-10 nu, ezért az errve
vonatkozd dtlagos abaszorpeids egyitthatét is meghatirostuk,
ez upyanis lényegesen eltérhet az abszorpeidméréseknél hasge
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nélt Optica CP 4 epekirofotométerrel nyert, mintegy 043 nm
sdvezdélensdégre vonatkosd abassorpeits koefficienstil. Erre
a célra ezolgdl ag A abszorpeiomérd feltét, amellyel a gere
jenzts sdvepélesadgre vonstkozd abszorpeids egylitthatd kige
vetlenil meghatdroshato,

A vigogdlatalnk tdrgydt képeed oldatokat ugy vélasag-
tottuk meg, hogy egyréset azok sginképei a ldthatd spekirume
tartomdny ban, annak kiilUnbbed terliletein helyeskedjenek el,
mésrészt az abesorpeilts ¢és emisepids ssinképeik erdsmen dte
fedjék egymiate Bzt utdbbi korldtosdera -~ amely epyébként
megnehesiti a méréuseket = amért volt szilndg, nert az el-
lendrgendl Usageflggdeek nagy résge csak abban az 4%feddsi
tartominyban ellenbrizhetik, amelyben ag abesorpciis koef-
ficienst elfogadhatd pontossdggal meg tudjulk mérmi. Mivel
célunk ag elméleti meggondoldsok helyességének vissgdlata,
nem kerestilnk uj] anyagokat, hanem a hasonld tipusu vigegde
latokhoz igen gyakran felhassndlt, kiUgismerten jJO hatdefoke
kal luminesgkdld, stabilis, kinnyen kegelhetl festékeket ale
kalmaztunke

A vigegélt luminesgkdld anyagok é8 az olddegerek tispe
titdedt -~ ha asz osiikedges volt - a sgokdsos, intészetiinkben
dltaldban mdr jO1 bevdlt midegerekkel végesmtillk, ill,. ellenw
Sristik a tisstasds mértdkét. Itt jegyessiik meg, hogy as



igen kiesiny (10™° mol/1) koncentrécidju oldatoken vépzett
méréseink is az oldészereink és a felhasznilt a.dnukan;rasok
siegfeleld mértéki tisstasbgit 15;301.1&.

A felhasznilt oliatok Beszebételét rdviden az alédvbi-
akban ismertetjik.

G-dignincakridins Chinoin gyartninyu xantakridinbsl
- amely 3,6-diaminoakridin és tripaflavin keveréke — 41lie
tottuk eld a /15/-ben leirt mddon, A tEbbsziri kristdlyoe
sitéssal tisstitott terméket megfeleld mennyiségben 96 Heos
etilalkoholban oldottuke, A kész oldat minden esetben 6 %
ecetsavat tartalmazott, Oldataink 3,6~dianinoaskridin konwe
centricidja 1,107, 1,107, 2.5.10“5. 5.10"%, 1.10™, 2,5.10°%,
5.10™%, 1.10™7 nol/1 volt.

fripaflavins szintén Chinoin gyirtmanyu xantokridinbél
A1litottuk €18 /15/. Oldészerként 3,107> mol/l sésavat bare

talmazd 96 %-os etilalkoholt haszniltunk - az 1,100, 1410™%
és S 108 mol/l tripaflavin konecentricidju - oldataink kée
azitésbhez.

Fluoreszeeint a "Finouvegyszerkésszitd KISE"-tll beszere
zett festéket hizilag tisstitotbuk /15/. Az 5.1072, 2,5.1077,
11072, 5,10™%, 2,5.10°%, 1,107, 5.10°%, 2,5,10°%, 1,107
éa S 108 mol/l fluoreszeein koncentricidju oldataink o0ldd-
szere 1410”2 mol/l NaOH-t tartalnazé, 15 % viz, 85 % etilale
kohol elegye | |

Bozins a Michrome gyartainyu eozin tisztitdsa a fluo=-
reszeeinbez hasonld -6don tHrtént. A vizsgilt oldatok eozin -



koncentracidja 5¢1072, 2,5.1072, 1.1077, 5,10™%, 2,5.107%,

16007%, 5,1072, 2,5,10°2 é8 1,10°7 mol/l, az olddszer pedig
1.10™2 mol/1 NaOH-t tartalmazb, 15 % viz, 85 % etilalkohol

elegy. ‘

hodamin B: Merclk A.G. gyértminyu, pro analysi tisztae
shgi foku festéket haszniltunk fele Az oldészer 96 %-os
etilalkohols Az 541072, 2,5.1072, 1.10°3, 5,107%, 2,5.10~%,
1.10"%, 5.,10°%, 2,5.107%, 1,102 68 5.10"° mol/1 koncentri~
¢idju oldataink mindegyike 6 % ecetsavat tartalmazott.

| Antracén: A pro snalysi ninlségl, nitrogén atmoszfériban
kétszeres szublimicidéval tisztitott antracént hexénban oldot=

buk. A vizsgilt oldat koncentrécidja 2,5.10™% mol/l volt.

9.8, Mérési eredmények

Amint azt a bevezetésben leirtuk, célul a II. fejezet-
ben térgyalt elméleti Ssezefiiggések érvényességének vizsgi-
lathat tlistilk ki, Ennek érdekében meg kellett hatérosnunk a
vizegilt lumineszkdléd rendszerek abszorpeids és emisszids
gpekbtrumait, abszolut anwgh;- és kvantumhatésfokait, va=
lamint @z ubébbiaknak a gerjesztd hullimhossztdl vald fiige-
gését, Hivel a késlbbickben nérési ercdményeinket killdnbbzb
szempontok sserint fogjuk vizsgilni, ssikségesnek labtjuk
ezek egylittes ismertetését, ramutatva az egyes jellemzdk
meghatérozbisindl mepvalbésitott specidlis (kisérleti) kéril-
nényekre .



Az egyes anyagok abszorpeids spektruniét t8bb kilinbdzb
festékkonecentricidju oldat abszorpecids epektrumdnak atlaga=
ként hatirostuk meg ( az egyes koncentricidkra nézve l. 9.i-t)
A vizsgilt btartoményban ugyanis a moléris dekadikus extinke
cidkoefiiciens értéke a koncenbtricidtél gyakorlatilag flig-
getlennek mutatkozott. Az igy nyert abszorpeids szinképek
~ folytonos vorallal kihuzva «~ a 25-29, abrén lathatok, az
egyszeriiséy kedvéért itt az (2 V¢ pay Telativ szinképet Abe
rédzoltuk az € mamt értékeit pedig a2z 1. tablészatban tintettik
fels AZ 14107 mol/l 3,6-diaminoskridin, 5.10°C mol/l trie
paflavin, 5,10"° mol/l fluoreszeein, ille 5.10°° mol/l ro-
danin B oldatok abszorpeidés spektrumait — amelyeket a wir
emlitett bedllitis alatt 4116 készillékkel nértik — a 25,
264y 274 68 29, Gbrén lres kirdkkel jeltlvik. Amint az az

abrikon is jél lathatd, az abszorpcidés szinkép alakja eb=
ben a viszonylag t4g koncentrieié tartominyban is valto-
zatlane

Az emisszibés spektrumokat a 7.8 be pontjivan leirt méde
szerrel hatirostuk mege A mérésnél hasznilt kivettik rétege
vastagsigdt ugy vilasztotbuk meg, hogy a fellépd szekunder
fluoreszeeheidnak még ne legyen spektrélis hatésa /3/, ezért
a mérési eredményeket csak reabszorpeidra korrigiltuk. Gerw
Jjesztésre a rodamin B oldatoinal 546 mmees, a tHbLLL anyag
oldataindl pedig 436 nm-es higanyvonaslat haszniltunk. Az
egyes anyagok killonbizd koncenbricidju oldatainak emisszids
spektrumal k8z6tt 1 %-nal nagyobb eltérés nen volt, ezért a
nérések kbsépértékeként nyert £.07)/2, .. spektrunoket
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~ amelyek szintén folytonos vonallal kihuzva lathatdk a

25«29, éabrikon - haszniltuk fel szduitésainkhozs a 27., 29,
dbrikon Aegel jeldlt mérési pontok a kicsiny koncentrici-
6ju oldataink (3,6-diaminoakriding 1,107/, rodamin Bs
1.10°7) enisszits spektrumit jelentik. Ez utébbiaknil a
mérés hibija az elOz0knél lényegesen nagyobb, ennek clle=
nére a spekbtrumok egyezése kieldgitb, és ez alatémasztja
azt a nézetiinket, hogy az oldatok higitisivel azokban kémie
ai jellegi véltozés nem tSrténike

Az 00 Wng max Telabiv kvantumhatésfoknak a gerjess-
t6 fény hullémhosszitél valé fiiggését a kizepes, 10~ mol/l
koneentricidéju oldatokkal hatéroztuk meg a 8+ f~ban leirt
nédszerrel.s A felhasznalt kiivetta vastagsiga minden esetben
1 cm volt, ezért a nért értékeket reabsszorpeidra és szekune
der lumineszeenciira korrigilmunk kellett a (8,3) formula
felhasznilésdvals Az igy nyert ereduények a 25-29. dbrikon
folybonos vonallal kihuzva léthaték,

Az 1,10™" mol/l koncentréeibéju oldataink sbszolut kvan-
tum~ és energiahatafokit az 1. Gablazatban adjuk weges A thbe
lézatben 1, jeldléssel feltintettilk azokat a gerjesztd hule
lémhossgzakat, amelyckre eszek az értékek vonatkoznake Az abe
szolut kvantumhatdsfok értékeire, meghatirozisira vonatko-
séan /&1 /b8 /42/-re hivatkozunke

A 30, ébrén a hexénban oldott antracén abszorpeids,
emissziés spektrumait és relativ hatdsfokfilgyvényét tintetw
tilk feles A mérési adatokat HORVAILI /15/ munkdjibél vettik 4t
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A &.§~ban részletesen tirgyaltuk a lumineszeencia-jel-
lenzik (abszorpeiés és emisezibés spektrum, hatisfok) kdzbite
ti elméleti Osszefii péseket, és azon feltételeket, amelyek
mellett ezek Srvényessége virhatée Célunk a tovibbiakban
az, hogy az e relicidkbdl meghetérozhaté mennyiségek érté-
keit Osszevessilk a kisérleti uton nyert adatokkal, és ily~
mnédon vilasat probaljunk kapni azon kérdéseck egy részére,

amelyek oz elnélettel kapcsolatban felmeriillteks Hnnek ére
dekében eldszdr a kisérleti adatokbdl meghatérvoztuk a (4,16)
és (#,17) un, sziometria-rolécibkban szerepls u, értékét,
valanint a " effektiv hémérsékletet. Bz utédbi azért volt
szilkséges, mert (8,16) és (4,17) a (4,10) nddositott Sztye=
panov Ssezefiigzés felbasznslésdval adbdott és iry értelem=
szerien az ebbdl ~ a (4,11) segitségébvel — neghatirozhatéd
0 wokat kell felhasznilnunk a (4,18), (4,19) egyenletekben
is. A vizsgdalt rendszerekre m@aﬁéﬂwnw' P értékek a T =
= 297 £ 3° K nirési hbméreéklettdl lényegesen eltérést
csak a tripaflavin esetében mutattak (7° = 330,8%°K), Hnnek
ellenére szinitisainkhoz minden esetben T helyett T -0t
hasznilbtuk fels

A v, tiszta elek‘kmﬁbmﬂ frekvenciat hiron killdn-
biiz6 mbédszerrel hatiroztuk meg.

a) A (3,1) Blohincev-féle szimretria-reliciébél olyw

mbdon, hopy megillapitottuk az egyenld magassdgunck felw



rajzolt el»)/fe, rq('» ) 22 Pigrvénysk metszéspontjdhoz tare
toz6 »® frekveneift (1. a 31-35, dbrikat ).

b) Az sbszorpelds spektrum és a hatisfokfiiggvény isue-
retében kiszdnitottuk a (4,13 )-ban szerepld wl») ficgvénye=
ket, és meghatiroztuk ez esek maximumhelybhez tar®zé  freke
vencidkot (36, sbra, 1=5 girbe)s,
| ¢) 4 (4,14) Goszefiigeésbsl nyert ¢ivlet, 111, 1g @l )t
dbrézoltuk az el6z6hdz hasonléan (36, &bra, 6-10 girbe), és
mg&llapitom a maximumhelyhes tartozd :ug frekmcﬁt;

A », fenti mbédon nyert értékeit az 1. tdblazatban adjuk
megs JO1 lathatd, hooy lényeges eltérés az ugyanazon anyagra
vonatkoz6, killénbiz8 mbédszerrel meghatfirozott frekvencia
értékek kbz6tt nines, frdekes viszont az, hogy a (4,14 }61
meghatirozott >f mindig nasyobb a (4,13)-b6l adédé »j-nil.
Ennek az eredménynek az értelmezésére itt nem térink ki, csak
utalunk arra, hogy feltehetdleg ez kapcsolatba hoshatd a fese
tékmolekuldk kirnyezetiikkel valé kBlesbnhatisival, é8 a =
nek a v ~hoz vissonyitott helyzete igen erlsen figg a fel=
hasznilt oldészer tulajdonsagaitoél,

A kivetkezlkben Usszehasonlitjuk mérési adatainkkal a
(4,18) és (4,19) Ssezefiiggésekbdl szimithatéd hatdsfok, 1ll.
zq(ia) értékeket, 68 megvizsgiljuk a (3,1) relicid érvényep=
sési tartominyit is.

1. A (3,1) formuléval negadott Blohincev-£éle relécid
érvényesséoi bartoményat olymddon Allapitottuk meg, hogy Ki=
szbmitottuk a gl>) hényadosokat (1. (4,20)s gl» )-nek a reléw
cié érvényessége esetén dllandinsk kellene lennie, azag egye-






neat kellene adnia. A 31-35. dbrikon ezt az egyenest »o-tél
a nivekvd frekvencidk felé addig a », abszcisszilg hustuk ki
folytonos vonallal, amig gl») hinyados £ 10 % eltérésen beliil
valéban dllandbnak mutatkosott, a » -, intervallumban te-
hét az eredeti (3,1) reldcid - a fenti megkbzelitéssel - ére
vényesnek tekinthetfs A 2»~661 jobbra, a kisebb frekvencidk
tartominyiban azonban gl») mér », -, -nél kisebb intervale
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36.4bra

lumon belill erfsen eltér as egyenestll. Kivételt képes csew-
tiinkben a fluoreszcein (33, dbra), amelynél gl» ) viszonylag
széles tartominyban konstans marad, olyan kiesiny rq(v) b=
tékig, amelyeknél mir megbizhatban nem szimithatd ki. A gl>)
fligpvény letdrése abban a tartoményban, amelyben Mg ») is
Altaldben csbkkenni kezd, a (4,12) helyesséuét és egyben a
hatisfokfiggvény anti-stokesi esését bizonyitja.

2. A (4,19) Gsezefiigpée kubrlot’&\cmnﬂuuiwl kap=
ecsolatban a 37. a-e. dbrit sutatjuk be. Az dbrikon a teli
krbk jelentik az abszorpeibés spektrumbél (4,19) szerint
szamitott hatisfokfiiggvényt, a folytonos vonallal kihuzott
gbrbe pedig a mért cqu V"?'q,m hatésfokfigovényt (az ilires
kirdk a mérési pontokat Jelentik)., A szémitisokhoz - a
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rodamin B kivételével ~ mindeniitt a Blohincev relécidbdél
ad6dd > 6értékeket haszniltuk fel, ecsak ezen értékeknél
mutatkozott ugyanis az Abrdikon lathatd vissonylag J6 egye-
zés (> ~nak 0,1 %-08 megviltoztatésa mir lényegesen megw
viltostatja a sztnitott girbe menetét ). leg kell jegyes=
nilnk, hogy a wért hatbsfokgdrbéink stokesi dga nem minden
esetben konstans, és ezért nzqtn‘} kiszénitésdhos iswernink
kell My v ) értékeit ebben a tartominyban. Végeredményben
azt mondhatjulk, hogy = bir a mért és szimitott girbék egye-
zése nem mindenitt ttkéletes — a (4,19) Bsszefiiggés is a
hatésfok anti-stokesi esésének aléténasztiésira szolgilhate
3. Ellenristik a (4,18) egyenlet érvényesséuét ise
Az eme formuléval szémitott értékeketiode jelekkel és a
nért enisszidés spektrumokat folytonos vonallal kihuzva a
38+ Gbrin tintettik fel. Szimitisainkat minden esetben a2
eniseziés spektrum » -ndl nagyobb frekvencidk felé esd
részére vécesztiik, mivel a spektrum wnaximuma a viszonylag
nagy intenzitésok miatt lényegesen pontosabban mérhetl,
mint a rividhullému része, ezért a szimitott értékek pone
tosabbak lehetnek, A szénitott és mért értékek igen J61
egyeznek, lényeges elbtérés esupin a spektrum kezdeténél
van, Bz az egyezés a (4,18) érvényessépét, és ezaltal kiz-
vetve a 4,8~ban leirt meggondolésok helyessépét bizonyitja.
A (4,18) Geszefiigpées kiezdmitisinil minden esetben a
(4,12 )-b51 meghatirozhaté ' értékeket haszniltuk fel, mi=-
vel ezek mér akkor is megdllapithatlk, ha £/, _~ot a » =
nal nem soickal nagyobb frekvencidkig isuerjike A (4,18)
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alkalmas lehet az emisszids szinkép rividhmllimu réssének
kiszbmitiséra abban az esetben, smikor ennek mérése a nagy-
mértékii Atfedés miatt nehézségekbe iitkizik,.

Az elbzlkben mir rémutatbunk arra, hogy bir tébben

. foglalkoztak hatésfokfligevények meghatéroziséval, mégsem
tudott kialakulni a figovények menetére vonatkozd omﬁw
vélemény, £6leg a uérési erednények kiloabszdsége miatt.
P5bb esetben nem a kizvetlen hatisfoknérésekbidl, hanem
kbzvetve, a (4,1) eredeti Sztyepanoverelicié érvényessée
géb8l, toviubé a hatésfok sbtoitesl és anti-stokesi tartombe
nyon vald azonos uértékii hémérsékleti fiiggésdébll vontak le
olyan kivetkeztetést, hogy a hatéstok az anti-stokesi
spektruntartoninyban nem feltétlenll csikken. Hzen ered=
mények réssletes vizsgilatira itt nem Gérink ki, és ¢sak
KOZMA /48/ munkéjéira utalunk, amelyben a szerzd kimutatja,
hogy e médsgzerek nemcsak kevésbé pontos voltuk niatt nem
adnak megbizhaté eredményt, hanem a neggondolisck sorém
felhasznilt feltételesések sem voltak kelllen megalapozote-
tak. A kizvetlenil mért hatisfokgbrbék kizil ceek a /47/-
~ben leirt médszerrel nyertek olyan menetet, amely lénye-
gesen eltér a Vavilov 4ltal leirttol. Azt azonban mir a
tefi~ban hangsulyostuk, hogy - bér a nérés elve helyes =~



a szerszlk 4ltel megadott adatok nem fogadhatdk el a mérése
nél besszehasonlitd anyagként hasznilt "lumogén vOrds m"
reflexidjinak és hat4sfokinak hullémhossz-figgbsége niatt,

Az Altalunk nért és a 25-29. dbrékon feltiintetett gir-
béket a fentieknél lényegesen pontosabb és elvileg is he-
lyesebb médsgerrel nyertilk, E gbrbék mindegyilke igen erlsen
esbkken az anti-stokesi tartomfnyban, és a cslkkenés mine
den esetben a », tiszta elektronitmeneti frekvencia kize=
lében kewdbdik, Mérési eredményeink Bsszhangban vannak az
intézetiinkben mir koxibban végzett hasonld vizsgilatok e-
redunényeivel /15/. Yegnyugtaténak latezik a mérések pon=—
tosshghval kapesolatban as is, hogy kilénbbz6, de azonos
miikBdési elvil készillékekkel lényegében azonos ereduények
adodtake

Mogkiséreltik a hatisfokméréseket kiterjeszteni ag i=-
gon kicsiny (5.10°% nol/1) festékkoncentréeiéju oldatokra
ise. Annak ellemére, hogy az erre vonatkozdé eredményeink
még nem tekinthetlk olyan pontossiguaknak, mint a nagyobb
koncentricidkra vonatkozdak, és valdszinileg mnépy korrekeild-
ra szorulnak, érdemesnek liatezik megemliteni, hogy a hatidse
fokgirbék menetében nem tapaszbtaltunk lényeges valtozigt
ezen hig oldatoknil sems BEnnek szemléltetdésére a 39. dbram
feltiintettik a rodamin B 1,10 wol/l és az 5.10™° mol/l
koncentricioju oldatainak my(4 )y, gbrbéits Hasonld
erednényt adbtak a fluoreszeein alkoholos oldataira vonabe
koz6 vizsgilataink is.

Az igen kiesiny koneentricidju oldatokra is kiterjesz~



tett vissgilataink
szerint a fluoress-
cencla-jellemzlk,
nevezetesen uz ab-
szorpeidés spektrum,
az emisszids spektrum,
a hatésfok - 68 a

0 40’mol Rodamin
- @ 50'md/l Rodamin

~ esillapodési 146
= = = = ~ is /50/ ~ figget-
30 dbra A len a fenti rend-

szerek esetében a
koneentricidétél. Bz Oumagbban véve is edfolja egyes szeradk
ama nézetét, hogy a hatisfokfliggvény anti-stokesi eséaét a
vissgilt rendszerek nagy koncentrieidjs miatt jelenlévd di-
mérek okozzik. Ilyen tig koncentricid-tartoményban ugyanis
az asszoclicibéfok jelentds viltozdsa lemne virhatd, ami az
sbszorpeidés spektrumban feltétlenill észrevehetd viltozist
okozna, uint ahogyan €2z pl. a rodanin B vizes oldatainél
mér as 1,107 = 1,107 mol/1 koncentrécié-tartoninyban be
is kivetkesike

Az S.8~ban nir rimutatbunk arra, hogy az abszorpeids
spektrum hosszuhullému dghnak igen meredek esése miatt (1.
14, fbra) a hatdsfokesés nen értelmezhetd a Satyepenov Ale
tal feltételesett, az egdiow spektrumtartominyban konstans
intenzitdcu inaktiv abszorpeidval sem., Vézeredményben tehit
arra a kivetkestetésre jubotbtunk - Ssszhangban a /19/-ben
foglaltakial -~ hosy as "qu WMy max ©¥0s csbikenése az
anti-stokesi spektrumbartominyban a lumineszkilé centrue



mokhoz rendelhetd folyamatokra, éupedig az alapdllapot al=
nivéi kdsti inaktiv abszorpeidra vezethetd vissza, de az
inaktiv abszorpeids koelficiens hullimhossztél fiiggde

A 6e8~ban tiargyalt (6,14) és (6,258) Ssszefiiggésekkel
adott, 1,(>) 68 1,(=) rorlatfiggvényekre végaett szimitée
saink eredményeit a #0. a-e. abran tintettik fel, a negfe=
leld oldatok mért /vl.(‘u) emrgiahat{mfokaval egyutt Az 1‘('17)
és lgtfv) fliggvények szbnitésaval kapesolatban meg kell je-
gyezniink, hogy a (6,14 ) é8 (6415)ben szerepld 4v-t, a
gerjesztd shv £élértékszélessését ninden esetben 10'7gec™'-
-nek valasztottuks ez a kisérletileg vizsgilt tavfoménybm
alkalnazott gerjesztd fény Atlagos félértékszélességénel
felel mege A (S,14 )-ben », ~értékét a (6,15) formula segit-
ségével hatiroztuk meg, », ~ra minden esetben az emisszids
spektrun naximumihoz tartozd frekvencidhoz kizeli érték a-
dédotte A (6,28) egyenlettel adott 14 ») értékeinek kiszie
mitésa t5bb rendszer esetében eldszir most Lértént meg.

A szémitisokkal kapesolatban ugysnis igen nagy nehéaséget
jelent az, hogy isverniink kell az abszorpeits szinképet a
maximunitél igen messze esd hullimhosszu részen, iéréseinket
ezért a szokisosnal lényegesen nagyobb hullamhossz-tartominy-
ra kiterjesztetiiik,
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A disczertacid az abszorpeids és emisszidés szinképek
és a hatdefok kbzitt felallitott elméletl Gssuefiippések ki
sérleti ellendruésével, valamint a hatdsfok felsd korlatjara
vonatkozé termodinamikal meggondolésok kritikai attekinté-
sével foglalkozik. Célja az eddigi kisérleti és elméleti
erednények Ossgzefoglalésival vilaszt adni a hatdsfok-fligg=
vény anti-stokesi menetével kaposolatban felaerilt egyes
kérdésekre., Vizsgilataink eredményét a kivetkezbkben foglal-
hatjuk Gsszes

1« A hatésfokra vonatkozd eddigi kisérleti eredmények

és a hatisfok meghatirosisira seolgild nérési nddszerek at-

tekintése sorin rémubtattunk az egyes médszerck hidnyossiga-
ira, a mért hatésfok-értékek lehetséges hibdira, valamint
arra, hogy olyan hatisfok-Tiiggvénycket, amelyek az antie
~gtokesi tartominyban nem mutatjik sz Altalédban tapasztalt
cadkkenést, csak elvileg is kifogisolhatd moOdszerrel nyertek.

2. Potoelektrouos mbédszerekkel (7. és 8. §) meghatiros—
tuk a 3,6-dianinoakridin, tripaflavin, fluoreszeein, eozin
é8 rodamin B (kiilonbBzd koncentricidju) alkoholos, ill. al-
koholos-vizes oldatainak abszorpeidés ¢s emisszids spektrue
mit szobahlmérsékle ten, valavint a fenti rendszerek relativ
hatésfok-Ligpvényét és abszolut kvantumbatisfokit

3« Az abszorpeids szinkép, emisszids szinkép és hatis-
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fok kizitti kapesolatot leird médositott Satyepanove-issge-
fligeés és a Blohinecev-féle reldciébdl nyert un. ssimmetris-
«relicidk felhasznil sival szédmitisokat végeztiink a hatige
fokra és az emisszids spektrum rividhullimu bghra vonate
kozbdan. Rimutattunk arra, hogy a kisérletli adatok és a 8gb~
- mitott értékek egyezése az elméleti ereduények helyessége
mellett a hatdsfok-fiiggvény anti-stokesi esését is bizonyit-
jae

4, Kritikailag taglaljuk a lumineszkild rendszerek ha=
taafokira vonatkozd termodinamikail meggondolésokat, rémubtate
tunk ez egyes meggondolisokndl felmeriild problémikra és hi-
bikra, és ellenfristik Budd és Ketskeméty 4ltal nyert kore
latfiggvények teljesiilését az &ltalunk kisérletileg vizs-
galt rendszerek esetébens

5. A nagy (1.10™% mol/1) és kicsiny (5.10°° mol/1) fes-
ﬁéh-konﬁentréc%ésu' oldatok abszorpcids, emisszidés spektru~
ménak, valamint hatésfok-fiiggvényének kielégitd egyezésébil

arra a kivetkeztetésre jJubtunk, hogy az snti-stokesi hatie-

fokesést nem, vagy legaldbbis neam teljes mériékben okozhat-
Ja az oldatban jelenlévd dimérek abszorpeidjas. Az oldataink
abszorpeids spekbtrumit a maximumtdl tévoli hosszuhullému tare
tominyban is meghatiroztuke. Az abszorpeids spektrumnak ebben
a Gartominyban vald igen meredek esését sikerilt kimutatnuni,
anibibl azt a kivetkeztetdést vonjuk le, hoysy az inaktiv abe
azom!.b'&tyopanw dltal feltételezett konstans volta nem
411 fenn.



Bz a disszertécid a Jozsef Attila Tudoaminyegyetem
Kisérleti Fizikaei Intézetében késziilt, Bzen a helyen is
megk¥szinbn Dre BUDO AGOSTON akadémikus, egyetemi tanfr—
nak, az intézet igaszgatéjinak értékes tandcsallt, és Dr.
KETSKBRURPY ISTVAN egyetemi tenfrnek a vizsgilatok soréim
felmeriilt kisérleti és elméleti problémik megoldisdhoz
nyujtott segitségét, valanint az értekezés Gsszedllitie
sakor és atnézésekor adott hasznos megjepyzéseit,
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